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JCis  ist  eine  auffallende  Thatsaclie,  dasa  anter  allen 
exaeten  Naturwisaenachaften  die  Chemie  allein  sieh 
der  Hülfe  der  mathematiaelien  Lehren  fast  ganz  be- 
liebt. Wenn  nun  freilich  die  Zeit  noch  nicht  gekom- 
men ist,  welche  BerthoUet  zu  erwarten  scheint, 
wenn  er,  indem  er  Chemie  und  Astronomie  in  der 
Einleitung  zu  seinem  essai  de  statique  chlmique  mit 
einander  vergleicht,  sagt:  „il  est  naturel  de  penser 
„plus  les  principcs  auxquels  parviendra  la  theorie  chi- 
,,mique  auront  de  generalite,  plus  ils  anront  d'analo- 
„gie  avec  cenx  de  la  mecaniquc^':  so  sollte  die  Che- 
•  mie  wenigstens  da  die  Mathematik  zu  Hülfe  rufen, 
wo  es  sich  um  die  numerische  Feststellung  quantita- 
tiver Verhältnisse  handelt  ^  vor  Allem  also  bei  der 
Berechnung  der  Atomgewichte,  der  Fundamente  der 
analytischen  Chemie.  Während  Astronomie,  Geodä- 
sie ,  Physik  und  ähnliche  Wissen  Schäften  bei  der  Aus- 
mittelung ihrer  numerischen  Grundlagen  nie  die  An- 
wendung der  Methode  der  kleinsten  Quadrate  versäu- 
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inen,  hat  sich  diese  in  der  Chemie  leider  keine  Bahn 
gebrochen  *). 

Schon  seit  längerer  Zeit  hatte  ich  die  Ahsicht, 
die  Atomgewichte  mehrerer  einfachen  Stoffe  mit  Hülfe 
derselben  zn  berechnen,  und  dabei  namentlich  ver- 
sehiedene  Gruppen  von  Analysen  mit  einander  zn  ver- 
binden.  Da  ich  während  dieses  Winters  im  hiesigen 
Laboratorium  mit  der  Analyse  einiger  Palladiumver- 
bindungen  beschäftigt  war,  so  wurde  ich  dadurch  ver- 
anlasst ,  in  Bezug  auf  diesen  Körper  einige  Yersuche 
anzustellen,  und  die  Resultate  derselben  meiner  Rech- 
nung einzuverleiben.  Die  vorliegende  Abhandlung 
soll  über  Beides  Rechenschaft  ablegen.  Ich  werde 
rie  in  2  Abschnitte  theilen ,  von  denen  der  erste  über 
die  Methode  der  Berechnung  handeln ,  der  zweite  die 
von  mir  angestellten  Versuche  und  die  numerische 
Rechnung  enthalten  soll. 


*)  Bis  Jetzt  sind,  so  viel  ich  weiss >  nnr  folgende  3  Ar- 
beiten in  dieser  Hinsidit  veröffentlicht: 

-  Ueber  das  Atomgewicht  des  Kohlenstoffs  von  Röber, 
in  Erdmann^s  und  Marchand's  Journ.  für  praktische  Che- 
mie.  Bd.  24.   S.  451  ff. 

Ueber  die  Atomgewichte  des  Wasserstoffs  und  des  Calci» 
ums  von  Er  d  mann  a.  Marc  band,  daselbst  Bd.  26.  S.  461. 

Ueber  die  Atomgewichte  des  Kohlenstoffs  und  des  Silbers 
von  Strecker,  in  Wöhler's  u.  Liebig's  Annalen.  Bd.  59. 
8.  )65. 


I. 

Methode  der  Berechnung  der  Atomge- 
wichte einfacher  Körper. 

Wenn  ein  einziger  Versaeh  gemaeht  ist,    der  xn 
einer  Atomgewiehtsbestimninng  dienen  soll,   und  nun 
die  Atomgewichte  der  Körper  kennt,    welche    ansser 
dem   in  Rede  stehenden    bei  diesem  Versnche  mit  in 
Betracht  kommen :    so   ist   natürlich    die    Berechnung 
eine  einfache  Aufgabe  der  Proportionsrechnnng ,    und 
kann   daher   dann   weiter    keine    Schwierigkeiten    ma- 
chen.    Allein  es  wird  Niemand  eine  so  wichtige  Be- 
stimmung auf  einen  einsigen  Versuch  gründen  wollen, 
da   es  bekannt  ist,    dass   auch  bei  der  sorgfältigsten 
Ausfuhrung   jede    Beobachtung    Fehlem    unterworfen 
ist.     Man  macbt  daher  zu  einem  solchen  Zwecke  stets 
mehrere  Versuche,   indem  man  annimmt,    dass  wenn 
auch  jeder  einzelne  Versuch  ein   fehlerhaftes  Resultat 
giebt,    doch  die  Resultate  sämmtlicher  Versuche  dem 
wahren  Atomgewichte  nahe  kommen   und  dieses  zwi- 
schen sich  schliessen  werden.     Man  betrachtet  alsdann 
die  Mittelzahl  aus  den  sämmtUchen  Resultaten  als  die 
der   Wahrheit   am   nächsten    kommende,     wobei   man 


vonnssefzt,  daas  die  ResnlUfe,  welche,  ain  eine  ge- 
wisse Grösse  kleiner  sind  ab  der  wahre  Werth,  eben- 
so oft  vorkommen  werden ,  als  die ,  welche  nm  eben- 
soviel grösser  sind. 

Allein  wenn  wir  bedenken ,  dass  bei  diesem  Ver- 
fahren Atomgewichte,  welche  schon  andersher  be- 
kannt sind,  mit  in  Rechnung  gezogen  werden  müs- 
sen, dass  wir  aber  diesen  keine  absolnte  Genauigkeit 
zuschreiben  dürfen,  so  ist  klar,  dass  wir  uns  hierbei 
von  den  in  deren  Bestimmung  begangenen  Fehlem 
abhangig  machen.  Im  Allgemeinen  vnrd  uns  nämlich 
jeder  -  der  angestellten  Versuche  eine  Gleichung  von 
der  Form: 

ax  +  bs  +  ct+...  +  l  =  o 
geben ,  worin  x  das  zu  bestimmende  Atomgewicht, 
8,  t,  •  •  •  bekannte  Atomgewichte,  a,  b,  e,  .  •  •  I 
aber  abstraete  Zahlen  bedeuten.  Seien  nun  S,  T,  • . . 
die  Fehler,  vrelehe  in  den  Bestimmungen  von  s,  t,  •  • . 
gemacht  sind,  so  vrird  eigentlich  folgende  Gleichung 
aus  dem  Versuche  hervorgehen  i 

ax  +  b(s  +  S)  +  c(t  +  T)+...+l  =  o. 
Wenn  wir  aber  diese  Gleichung  lösen,   so  erhalten 
wir: 
^  =,  _    b(s  +  S)  +  c(t  +  T)  +  ...  +  l 

a 
Es  wirken  also  auf  das  Resultat  nicht  allein  die 
Fehler  ein,  welche  in  den  zur  Bestimmung  von  x 
gemachten  Versuchen  begangen  sind,  sondern  auch 
die  in  den  Bestimmungen  von  s,  t,  .  .  .  begangenen 
Fehler  nach  ihrem  vollen  Betrage.  Wir  können  also 
den  hieraus  erhaltenen  Werth  von  x  mit  den  Wer- 
then  von  s  und  t  nicht  auf  gleiche  Stufe  atellea,  wenn 


9mA  die'  JBetdMBWig  fmt  x  auf  «Wk  sa  Tielt  «ad 
ebea  so  inverläMigc  Venuche  gegrÖBdet  hl,  wie  dße 
yOB  s,  t  .  •  .  •  Der  Billigkeit  |;e«iäM  soUten  sieh 
aber  alle  eof  gleieh  viele  waA  gleieh  gute  Versndie 
gegr&Bdeten  Werthe  hinsichtUeh  des  Zutravens,  wel- 
ches sie  verdienen)  gleich  seui«  es  sollte  also  keiner 
dieser  Werthe  mehr  von  freaiden  Fehlem  afSeirt  wer- 
den, als  ein  anderer«  Wenn  wir  nnn  aber  hedenken, 
dass  die  gegebenen  Gleichnngen  auch  dazn  dienen 
hönaen ,  die  Atomgewichte  jedes  andern  darin  vor- 
kommenden Körpers  e«  finden ,  wenn  wir  die  der 
übrigen  als  bekannt  annehmen  t  so  branchen  wir, 
wenn  die  Anzahl  der  Crleichnngen  eben  so  gross  ist 
ab  die  der  darin  vorkommenden  Atomgewichte,  keias 
dieser  letstem  als  bekannt  ansnnekmen,  iondem  kön* 
neu  sie  sammtlich  ans  den  gegebenen  Gleichungen 
ableiten.  Dadurch  aber  machen  wir  uns  unabhängig 
von  allen  andern  Fehlem,  welche  nicht  in  den  vor- 
liegenden Yersuchen  gemacht  sind,  nnd  die  in  diesen 
begangenen  Fehler  werden  nach  den  zwischen  den 
einzelnen  Atomgewichten  stattfindenden  Relationen 
über  diese  verthcilt.  Wenn  wir  nnn  aber  entweder 
mehr  Versuche  angestellt,  also  auch  mehr  Glcichnn- 
gen  erhalten  haben,  als  Atomgewichte  in  diesen  vor- 
hommen,  oder  wenn  wir  auch  die  Versuche  mit  in 
Betracht  ziehen,  aus  denen  die  schon  bekannten  Atom- 
gewichte abgeleitet  worden  sind:  so  werden  jetzt  die 
sämmtliehen  gemachten  Fehler  freilich  in  die  Rech- 
nung wieder  eingeführt,  aber  dnreh  eine  schichliche 
Ansg^Aungsmediode  werden  wb  sie  unter  die  sämmt- 
liehen Atomgewichte  vertheilen  können,  so  dass  eeteris 
paribus  keines  hinsichtlich  der  Zuverlässigkeit  hinter 
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der  a'x,  a"z,  a"'x  ....  nad,  nnd  entwidkdn  wir  die- 
selben, ao  eriiaiten  wir  folgenden  Avsdmdc 

aV«  +  2a' (b'y  +  c'ä  +  . . .  + 1')  X 

+  (b'y  +  c'a  +  ...  +  l')"  + 

a"a"xx  +  2a"  (b"y  +  c"z  + . . .  + 1")  x 

+  (b"y  +  c"z  +  ...  +  r)»  + 

a"'a"'xx  +  2  a  "  (bi"y  +  c"'x  +  . . .  + 1'")  x 

+  (b"'y  +  c"'a  +  . . .  +  !'")•  + 

U.    8.    f. 

oder  wenn  wir  die  znsammengchörigen  Glieder  za- 
sammenziehen  ond  dnrch  [aa]  die  Snmme  aller  der 
Quadrate  bezeichnen ,  welche  hervorgehen ,  wenn  wir 
dem  a  nach  der  Reihe  die  Werthe  a,  a",  a",  .  .  . 
geben,  nnd  dnrch  ähnliche  Zeichen  die  übrigen  ähn- 
lich gebauten  Coefficienten : 

[aa]  M  +  2([ah]y  +  [ac|  z  +  . . .  +  [al])x  + 

+  [(by  +  cz  +  . . .  +  1)-]. 
Dieser  Ausdruck  ist  aber  identisch  mit  dem  fol- 
genden: 

[aa]  XX  +  2  ([ab]y  +  [ac]  a  +  . . .  +  [al])  X + 

([ab] y  +  [ac] »  +  .... +  [«!])*  ^ 

+[(by+cx+...+l)']-<^^y+[«e>+...+W^ 

( VM ,  +   Wy+Mz  +  ...  +  [al].y  ^ 

[(by + cz + . . . + 1).]  _  i[?klyJiMf±i.^yj)i 

Es  ;ist  aber  klar,  dass  dieser  Ausdruck  durch 
keine  Bestimmung  von  x  kleiner  werden  kann,  als 
wenn  der  erste,  welcher  allein  x  enthält  und  welcher 


T^jit-ir 


li 

immer  pomtir  ist,  iperschwindet.    Wem  Aescs  iber 
stattfinden  soll,  so  mass 

[aa]  X  +  [*l>]y  +  [•«]  z  . . .  +  [al]  =  o  sein. 
Da  nnn  aber  die  gegebenen  Gleichungen  in  Bezie- 
hnng  anf  y,  z,  •  •  •  •  ebenso  gebaut  sind,  wie  in 
Beziehung  auf  x,  so  können  wir  hinsichtlieh  jeder 
dieser  Grössen  ein  ganz  analoges  Raisonnement  fiih- 
ren.  Dadurch  erhalten  wir  eben  so  iriele  Gleichnn- 
gen  als  unbekannte  Grössen  Yorhanden  sind,  welche 
die  Summe  der  Quadrate  der  Fehler  zu  einem  Mini« 
mum  machen  werden.  Leiten  wir  also  die  Werthe 
Ton  X,  y  z,  •  •  .  ab,  welche  den  folgenden  Gleichun- 
gen entsprechen: 

[aa]x  +  [ab]y  +  [ac]z+...  +  [al]=o 
[ab]x+[bb]y+[bc]z+...  +  [blJ=o 
[ac]  X  +  [bc]  y  +  [ec]  z  +  . . .  +  [d]  =  o 

n.  s.  f. 
deren  Anzahl  der  der  unbekannten  Grössen  gleich  ist, 
so  sind  die  daraus  hervorgehenden  Werthe  diejenigen, 
welche  nach  dem  oben   ausgesprochenen  Principe  liir 
die  besten  zu  halten  sind. 

Ein  Blick  auf  diese  Formeln  zeigt,  dass  die  Be- 
rechnung der  Coefficienten  nicht  so  langwierig  ist,  als 
es  zuerst  vielleicht  scheinen  möchte,  indem  mit  Aus- 
nahme der  in  der  Diagonale  stehenden  (vom  ersten 
Gliede  der  ersten  Gleichung  an  gerechnet)  und  der 
letzten  Glieder  aller  Gleichungen  die  übrigen  Coeffi- 
cienten paarweise  einander  gleich  sind. 

Zu  ganz  demselben  Resultate  kann  man  aber 
auch  noch  auf  einem  andern ,  gleichfalls   elementaren, 
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Pcbler  in  x  den  von  x  berrttbrenden  Theil  de«  Feh- 
len der  ersten  Gleichung^  m  mal  grösser  ab  den  Ton 
X  herrührenden  Theil  des  Fehlers  der  zweiten  Glei- 
ehnng  machen  wörde^  mithin  wird  durch  einen  gros- 
sem Coefficienten  von  x  umgehehrt  der  Fehler  in  der 
Bestimmung  von  x  hleiner ;  wir  müssen  also,  je  grös- 
ser der  Coefficient  von  x  in  einer  Gleichung  ist,  ihr 
einen  in  demselben  Verhältnisse  grossem  Einfluss  auf 
die  Bestimmung  Ton  x  loschreiben. 

Betrachten  wir  nur  die  beiden  ersten  Gleiehun- 
cben,  so  muss  also  das  Verhältniss  ihres  Einflusses 
auf  das  Resultat  =  a:  a"  sein,  d.  h.  wir  müssen  das 
Resultat  80  bestimmen,  als  wenn  die  erste  Gleichung 
a'  mal,  die  zweite  a"  mal  in  dem  Systeme  vorhäme« 
Ganz  ähnlich  muss  es  sich  aber  natürlich  auch  mit 
den  folgenden  Gleichungen  yerhalten.  Wenn  also 
jeder  Gleichung  der  ihr  gebührende  Einfluss  auf  die 
Bestimmung  von  x  gegeben  werden  soll,  so  müssen 
wir  sie  mit  dem  Coefficienten  ,  welchen  x  darin  hat» 
mnltipliciren ,  bevor  wir  die  Gleichungen  addiren. 
Hierin  ist  auch  zugleich  der  Fall  schon  enthalten,  wo 
dieser  Coeficient  =  o  wird,  in  welchem  Falle  die 
Gleichung  heinen  Einfluss  auf  die  Bestimmung  von  x 
haben  bann. 

Mit  Berüchsichtigung  des  Einflusses^  welchen  wir 
jeder  Gleichung  zuschreiben  müssen ,  haben  wir  also 
jetzt  folgende  Gleichungen: 

a'a'  X  +  Ä'b'y  -f-  a'c'z'  +  •  •  •  +  •' ^'  —  ^ 
aax  +  aby+acz-f-...+al   =o 
aax-|-aDy+acz-f-...-t-aI    =o 

u.  s.  f. 

Wenn  wir  jetzt  diese  Gleichungen   addiren ,   und 


.  t.  -b 
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««■  der  danas  henroiyehenden  GleiAng;  v  betdai- 
men ,  so  hat  auf  dieses  Resultat  jede  Gleiehnng  ei- 
nen Eiafluss  ausgeebt,  welcher  dem  darin  befindli- 
chen CoefBcienten  von  x  proportional  ist^  mithin  geht 
dadurch  \  in  \  über ,  wenn  zugleich ,  wie  wir  ange- 
nommen haben,  y ,  z ,  •  .  •  •  die  phnsibekten  Werthe 
▼on  y,  1,  •  •  •  sind. 

Offenbar  werden  wir  aber  auch  von  der  Vorans- 
setsnng  ausgehen  können,  dass  wir  die  plausibelsten 
Werthe  aller  unbekannten  Grössen,  den  von  y  aus- 
genommen, schon  kennten,  und  untersuchen,  wie 
wir  die  gegebenen  Gleichungen  zu  combiniren  haben, 
damit  y  in  y  iibergebt,  wo  wir  dann  ein  analoges 
Resnltat  finden  werden ,  worin  nur  der  Factor  jeder 
Gleichung  nicht  ein  a,  sondern  ein  b  mit  dem  ent- 
sprechenden Index  sein  wird.  Ganz  dieselbe  Unter- 
suchung werden  wir  aber  auch  mit  demselben  Resul- 
tate in  Bezug  auf  jede  der  unbekannten  Grössen  an- 
stellen können.  Wir  erhalten  also,  wenn  wir  die 
oben  gebrauchte  Bezeichnung  beiliehalten ,  folgende 
Gleichungen,  deren  Anzahl  der  der  unbekannten  Grös- 
sen gleich  ist: 

[aalx+ [ab]y.f[ac]z+ .  .  .  +  [sl]  =  o 
[ab]x  +  [bb]y  +  [bc]z+..*  +  [bl]  =  o 

[ac]x  +  [b€]y  +  M*  +  ---  +  [cl]  =  o 

u,  s.  L 
Von  diesen  dient  die  erste,  um  den  plausibelsten 
Werth  der  ersten  anbekannten  Grösse  aus  den  be- 
kannten plausibelsten  Werthen  der  übrigen,  ebenso 
die  zweite,  um  den  plausibekten  Werth  der  zweiten 
Unbekannten  aus  den  bekannten  übrigen  zu  finden  u. 
s.  f.     Wenn  wir  also  noch  gar  keinen  der  plausibel- 
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stell  Werthe  kennen,  so  m&ssen  uns  diese  Gleiehun- 
gen  dasn  dienen  können ,  sie  zu  finden. 

Die  Resultate  aber,  welche  wir  dnreb  diese  Be- 
traebtang  erreicbt  baben,  n&mlieh  diese  letzten  Glei- 
chungen, stimmen  ganz  mit  den  obigen  überein,  wel- 
che aus  der  Methode  der  kleinsten  Qnadratsumme  her- 
vorgingen ;  und  somit  findet  diese  selbst  hierdurch  eine 
neue  Bestätigung. 

Eine  einfache  Folgerung  ans  diesem  letztem  Prin- 
cipe ist  es  femer,  dass  wenn  wir  wissen,  dass  ein 
Versuch  einem  n  mal  so  grossen  Fehler  unterworfen 
ist ,  als  ein  anderer ,  wir  dann  alle  Zahlen  ,  die  dar- 
aus unmittelbar  hervorgehen ,  mit  n  dividiren  müssen, 
wenn  wir  jedem  Versuebe  den  gebührenden  Einfluss 
auf  das  Resultat  beilegen  wollen  ^  d.  h.  wir  müssen 
bei  Bildung  der  Normalgleichungen,  wie  die 
zuletzt  abgeleiteten  Gleichungen  genannt  werden,   die 

1 
ans  jenem  Versuche  abgeleiteten  Zahlen  mit  mul- 

tipliciren,  welche  Grösse  man  das  Gewicht  des  Ver- 
suchs nennt. 

In  sehr  vielen  Fällen  aber,  namentlich  bei  der 
Discussion  der  Resultate  chemischer  Analysen,  besi- 
tzen wir  kein  Mittel,  a  priori  diese  Grösse  anzuge- 
ben ,  und  müssen  allerdings  darauf  verzichten ,  jedem 
einzelnen  sein  völliges  Recht  widerfahren  zu  lassen. 

Endlich  ergiebt  sieb  aus  unserm  Principe,  dass 
der  schliesslich  berechnete  Werth  jeder  Unbekannten 
um  so  zuverlässiger  sein  wird,  je  grösser  der  CoefB- 
cient  ist,  mit  welchem  sie  behaftet  erscheint,  wenn 
alle  übrigen  Unbekannten  eliminirt  sind  (natürlich  vor- 
ausgesetzt,   dass   die  Zahlen  nur  so   verändert   sind, 


wie  es  die  direele  EiiniBatuui  nolkwendig  erfoidert). 
Wenn  daher  bei  der  Elimination  die  Ordnongp  der  ein- 
zelnen Unbekannten  so  oft  abgeändert  wird^  dass  jede 
derselben  einmal  zuletzt  eliminirt  wird,  und  zwar  ans 
der  auf  sie  beziiglicben  Normalgleiebnng,  so  gfeben 
uns  die  letzten  Coefficienten  die  Gewichte  der  erhal- 
tenen Resultate. 

Die  endlich  abgeleiteten  Werthe  der  unbekannten 
Grössen  sind  nun  freilich  diejenigen ,  welche  mit  den 
gegebenen  Daten  am  besten  übereinstimmen,  allein 
auch  jetzt  noch  dürfen  wir  sie  durchaus  nicht  als  die 
wahren  Werthe  derselben  ansehen,  sondern  nur  ab 
sehr  genäherte.  Es  bleibt  ako  noch  ein  Geschäft  fiir 
uns  übrig,  nämlich:  die  wahrscheinlichen  Fehler  zn 
bestimmen ,  d.  h.  die  Grenzen  auf  beiden  Seiten  der 
erhaltenen  Werthe,  von  denen  es  ebenso  wahrschein-, 
lieh  ist ,  dass  die  wahren  Werthe  zwuchen  ihnen  lie- 
gen, als  ausserhalb  derselben. 

Diese  Grenze  hängt  aber,  wie  sich  ans  Betrach- 
tungen über  die  Function  der  Wahrscheinlichkeit  der 
Fehler  ergiebt  *) ,  mit  dem  mittlem  Fehler  zusammen, 
welchen  man  wiederum  findet  ** ) ,  wenn  man  die 
Quadratwurzel  aus  der  Zahl  zieht,  welche  man  er- 
hält, wenn  man  die  Quadratsumme  der  noch  bleiben- 
den Fehler  durch  die  Anzahl  der  Gleichungen  weni- 
ger der  der  unbekannten  Grössen  dividirt.  Da  nnn 
das  Gewicht  dem  Quadrate  des  Fehlers  umgekehrt 
proportional  gesetzt  ist,    so  müssen  wir  den  mittlem 


*)    Gauss.  Theoria  combinationis  observationum  erroribns 
ninimis  obnoxiae,  art  9. 
**)    Ibidem,  an.  38. 
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Fehler  des  ^nzen  Systems  ()ureli  die  Quadratwur- 
zel au9  den  Gewichteu  der  eSazelneii  RcsnIUle  d!v!- 
dlreu,  (IUI  die  minieren  Fehler  dieser  zu  erhalten. 

Durch  Multiplication  dieser  Zahl  mit  0,67448  .... 
linden  nir  dann  eudlich  den  wahrscbeialiclien  Fehler, 
womit  das  ganze  Geseküft  beendet  ist. 


II. 

Analyse  und   Rechnung. 

Verbindung,  wdebe  ich  far  den  genannten 
Zweck  analysirte,  war  Kalinmpalladinmchlorid  (= 
Pd61>+K€l).  Zaerst  Tersuchtc  ich  dasselbe  mir 
dadurch  zu  verschaffen,  dass  ich  das  gelbe  Palladiam- 
ehlorür- Ammoniak,  welches  man  erhält,  wenn  man 
Palladinmchlorür  mit  kaustischem  Ammoniak  fällt,  den 
rothen  Niederschlag  in  überschüssigem  Ammoniak  wie- 
der auflöst,  und  dann  Salzsäure  oder  Salpetersäure 
bis  zur  sauren  Reaction  zusetzt^  mit  Kalilauge  lange 
Zeit  kochte,  und  dann  unter  Zusatz  von  Königswas- 
ser abdampfte.  Auf  diese  Weise  erhielt  ich  das  Salz 
freilich ,  allein  ich  bemerkte  bald ,  dass  selbst  durch 
mehrstündiges  Kochen  des  gelben  Salzes  mit  Kali- 
lauge nicht  alles  Ammoniak  ausgetrieben  war,  und 
dass  mein  Material  mit  dem  ähnlichen  Ammoniumdop- 
pelsalz verunreinigt  war,  welches  dem  Kaliumdoppel- 
salz auch  in  Hinsicht  auf  seine  Löslichkeit  gleich- 
kommt. Durch  Glühen  in  einem  Wasserstoffgasstrom 
trieb  ich  daher  aus  dem  so  erhaltenen  Salze  alles  Am- 
monium als  Salmiak  fort,  löste  den  Rückstand  in  Kö- 
nigswasser und  verdampfte  zur  Trockne,  nachdem  ich 
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noch  Chlorkaliaai   zageselzt  hatte.    Das  Salz  wnrde 
saent  mit  weoig  Wasser ,  was  wegen  des  überaehfis- 
sigen   Chlorkaliams    noch    keine   Zersetzung    hervor- 
bringt,    und   dann   mit   Alkohol  gewaschen.      Das  so 
erhaltene  Salz  gab  das  Material   fnr  die  beiden  ersten 
Analysen.      Eine  andere    Quantität   bereitete   ich    auf 
die  Ah,    dass   ich   theils  Cyanpalladium  an  der  Luft 
yerbrannte,    theils   oxalsanres   Palladinmoxydul   durch 
Glühen  zersetzte,  das  dadurch  theilweise  oxydirte  Pal- 
ladium  In    Königswasser   auflöste,     mit   Chlorkalinm 
kochte  und  mit  Königswasser  zur  Trockne  abdampfte. 
Sie  wnrde   auf  dieselbe  Weise  wie  die  erste  Quanti- 
tät gewaschoi.    Bemerken  mnss  ich  noch,    dass  das 
sämmtliche  Palladium,  welches  ich  anwandte,  vorher 
schon  mehrere  Male  hinter  einander  in  der  Form  von 
Cyanpalladium  und   der  verschiedenen   Verbindungen 
von  Pallinmchlornr   mit  Ammoniak  zu  mekreren  Ann- 
lysen  gedient  hatte,    wobei   es  nach  den  von  B  er  zo- 
lin s    angegebenen    Methoden    von    andern   Metallen 
schon  getrennt  worden  war ,    welche  gewöhnlich  im 
metallischen    Palladium    ab    Verunreinigungen    sich 
finden. 

Anfänglich  wollte  ich  das  Salz  im  Wasserbade 
unter  einem  Wasserstoffgasstrome  trocknen ;  da  es  je- 
doch schien,  als  ob  es  dadurch  schon  eine  partielle 
Zersetzung  erleide,  so  zog  ich  es  vor,  es  nur  in  ei- 
nem gewöhnlichen  Luftbade  so  lange  bis  zu  100^  zu 
etbitzen,  bis  keine  Crcwichtsabnahme  mehr  zu  bemer- 
ken war.  Die  Analysen  selbst  wurden  auf  folgende 
Art  gemacht.  Eine  etwa  8  bis  10  Zoll  lange  und  i 
bis  t  Zoll  weite  Glasröhre  wurde  an  einem  Ende  in 
ein  dünneres  Röhrchen  ausgezogen  >    und  dieses  ohn- 
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gefihr  M  gebogta,  ?rie  mtn  ai  bei  Vcrbvouviigiirini- 
ren  für  oi^nische  ElementaranalyscD  tbat,  aber  niAl 
zagesebmolcen.  Das  Robr  wurde  aber  eiaer  Spiri- 
toslampe  getrockoet,  gewogen,  and  vor  dem  Einfal- 
len des  Torber  besonders  getrockneten  Materials  wie- 
der über  der  Spiritaslampe  erwärmt.  Dnrcb  dieses 
Rohr  wurde  ein  Strom  Ton  Wasserstoffgas  geleitet, 
welches  vorher  zuerst  durch  Kalilauge,  dann  durch 
QuecksUberchloridlösung  zur  Wegnahme  von  etwa  ge* 
bildetem  Schwefel  -  und  Arsenikwasserstoffgas ,  und 
zuletzt  durch  Chlorcalciumröbren  geführt  war.  In 
diesem  Strome  wurde  das  Salz  zuerst  iiber  einer  Ber- 
zeli  US 'sehen  Spirituslampe,  und  dann  in  einem  Lie« 
big'scfaen  Ofen  durch  Kohlen  erhitzt,  wobei  jedoch 
das  Rohr  durch  herumgelegtes  dünnes  Kupferblech 
geschützt  wurde.  Die  Operation  wurde  so  lange  fort- 
gesetzt, bis  feuchtes  Lackmnspapier  nicht  mehr  vom 
hindurch  gegangenen  Gase  gerötket  wurde,  und  dann 
noch  der  Wasserstoffgasstrom  bis  zum  Erikalten  hin- 
durch geleitet. 

Folgendes  sind  die  Resultate  meiner  Analysen : 

Angewandtes  Kalium-        Rückstand  bestehend  ans 

Palladium  u.  Chlorkalinm. 

3,0830  Gramme 

2,3370 

3,4910 


paUadiumchlorid. 

1.  4,7645  Gramme 

2.  3,5973 

3.  5,3888 


» 
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Zur  Bestimmung  desselben  Atomgewichts  hat  Ber- 
zelius  das  Kaliumpalladiumchlorür  durch  Glühen  in 
Wasserstoffgas  iEcrsetzt,  und  folgende  Resultate  er- 
halten *) : 


*)    PoggendorPfl  Anaalen  Bd.  13.  1838.  S.  154  ff. 


'  Angewandtes  Kalinmpal-  Erhaltenes  Palladinn 
ladiumehlonir  (Pd  €1  +  K  €1).  a.  CUoricalinm. 

1.  1,757  Gramme  1,384  Gramme 

2.  2,606       „  2,043        „ 

Da  wir  also  bei  der  Berechnung  auch  die  Bestim- 
mung der  Atomgewichte  yom  Chlor  nnd  vom  Kalium 
bedürfen,  so  müssen  io  Bezug  auf  diese  angestellte 
Analysen  zu  Hälfe  gezogen  werden.  Bei  deren  Be- 
stimmung spielt  aber  das  Silber  eine  so  bedeutende 
Rolle,  dass  dieses  auch  in  den  Kreis  unserer  Unter- 
suchungen gezogen  werden  muss.  Für  dieses  sind 
aber  wieder  die  Analysen  seiner  Salze  mit  organischen 
SSuren  sehr  wichtig,  nnd  daher  werden  noch  Kohlen- 
stoff und  Wasserstoff  die  Zahl  der  zu  bestimmenden 
Grössen  Tcrmehren. 

Folgende  Analysen  werde  ich  meiner  Rechnung 
zu  Grunde  legen. 

Marignac  hat  zur  Bestimmung  der  Atomgewichte 
Yom  Silber,  Chlor  nnd  Kalium  4  Reihen  von  Versu- 
chen angestellt  *): 

I«  Er  löste  Silber  in  Salpetersäure  anf,  und  be- 
stimmte die  Menge  von  Chlorkalium ,  die  zur  Ansfäl- 
Inng  des  gewogenen  Silbers  erfordert  wurde,  wodurch 
er  folgende  Zriilen  erhielt : 


*)  Biblioth^ue  univeneUe  de  Geneve.  Tone  46»  p.  850. 
Id  den  Gewichtsangaben  habe  ich,  wo  es  anging,  nach  den 
Angaben  der  Experimeniatoren  die  erforderlichen  ReducUonen 
schon  angebracht. 
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AagAviwd 

le» 

ErforaeriwUv.Clilor- 

k 

Silber. 

kaUnm  (K  €1) 

1. 

4,7238  Gramme 

3»2«43  Qnmme 

2. 

21,7250  ' 

»> 

15,0088       „ 

3. 

21,7590 

»> 

15,0353       „ 

4. 

21,9090 

» 

15,1390       „ 

5. 

22,0320 

»> 

15,2349        „ 

6. 

25,1220 

» 

17,3590       „ 

II.  Er  bestimmte  die  Mengen  von  CUonilber,  die 
er  durch  FäUnpig  einer  bestimmten  Mengfe  Ton  Cblor- 
balinm  mit  salpetersaorem  Silberoxyd  erbielt,  mit  fol- 
genden Resnltaten : 


Angewandtes  Chlor- 
kalinm  (K  €1). 

1.  17,034  Gramme 

2.  14,427 

3.  15,028 

4.  15,131 
15,216 


5> 
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JJ 
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Erhaltenes  Chlor- 
silber (Ag€I). 
32,7597  Gramme 
27,7479 
28,0088 
29,1008 
29,2696 


>i 


5? 


J5 


>> 


5. 

111.  Er  bestimmte  die  Mengen  von  Chlortttiber,  wel- 
che er  durch  Fillnng  gewogener  Mengien  Silbers,  die 
er  dann  in  Salpetersäure  auflöste,  mit  Chlorwasser- 
stoffsänre  erhielt  t 


Angewandtes 

Erbaltenes  Cblor- 

Sajber 

iüWv  (Af  61). 

i. 

79,853  Gnuuie 

106,001  GruMite 

2. 

69,90»       „ 

«2,674      „ 

3. 

64,90»       „ 

86,219      „ 

4. 

92,362       „ 

122,706      „ 

5. 

99,653       „ 

132,397      „ 

IV. 

Er  bestimmte  die 

Mengen   von   Cblorsilber, 

welche 

er  eriiielt,    wenn 

er   gewogene   Quantitäten 

I 
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TOB     eUomuea    SUberoxyd     mH    Chlorwasserstoff 
fäUtet 


Angewandtes  eUorsaures 
SUberoxyd  (Ag  +  4l). 
1.    24,510  Gramme 
25,809 
30,306 
28,358 
28,287 
57,170 


2. 
3. 
4. 
5. 
6. 


» 
»> 
»> 
»> 


»> 


Erhaltenes  Clor- 
sUber  (Ag  €1). 
18,3616  Gramme 
19,3345 
22,7072 
21,2453 
21,1833 
42,8366 


» 


» 


» 


>» 
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Um  dieselben  Atomgewichte  zu  bestimmen,  hat  kfirz- 
lieh  Manmeni  folgende  Yersnehe  gemacht  *) : 

I.    Bei  der  Rednction  von  Chlorsilber  durch  Was- 
serstoffgas eAielt  er  folgende  Resultate 


Angewandtes  Chlor- 
silber (Ag  €1). 
1.      4,355  Gramme 
9,605 
8,0305 
4,903 
6,205 
28,278 
30,387 


2. 
3. 
4. 
5. 
6. 
7. 


» 


» 


Erhaltenes 

Silber 

3,281  Gramme 

7,303       „ 

6,0505       „ 

3,694       „ 

4,6745        „ 

21,284       „ 

22,872       „ 


II.  Unbestimmte  Quantitäten  von  oxalsanrem  Sil- 
beroxyd wurden  mit  Sand  gemengt  (um  Explosionen 
zu  vermeiden),  und  die  Mengen  von  SUber  und  Koh- 
lensäure bestimmt,  welche  er  durch  Glühen  des  Ge- 
menges erhielt. 


*)    Annales  de  Chiaie  et  de  Physiqoe.  III.  S^rie.   I84S. 
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bbillaMs 

Eiktdlaie  Roh- 

Silber 

lensäare 

14,299  Crnunme 

5,835  Gramme 

17,754        „ 

7,217       „ 

11,550       „ 

4,703       „ 

10,771        „ 

4,387       „ 

8,674       „ 

3,533       „ 

11,4355       „ 

4,658       „ 

1. 

2. 

3. 

4. 

5. 

6. 

III.  Aehnliche  Versuche  stellte  er  mh  essigssii- 
rem  l^beroxyd  ui,  jedoch  ohne  das  Salz  mit  Sand 
zn  mengen: 


1. 
2. 
3. 
4. 
5. 

rv. 


Erhaltenes 
Silber« 
8)063  Gramme 
11,215 
14,351 
9,030 
20,227 
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»> 


>J 


5> 


Ofhaltene  Koh- 

lensänre. 

0^585  Gramme 

9,135 

11,6935 

7,358 

16,475 


» 


5» 


V 
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Er  yerwandeke  Chloifadivm  in  CUorsilber: 
Angewandtes  Erhaltenes 

Ghlorhaliom.  Chlorsilber. 

1.  10,700  Gramme  20,627  Gramme 

2.  10,5195        „  20,273        „ 

3.  8,587       „  16,556       „ 

Znr  Bestimmang  des  Atomgewichts  des  Kdüenstofls 
stellten  Erdmann  nnd  Marchand  2  Reihen  von 
Versaehen  an  *) : 

I.    Sie  Tcriirannten  Diamanten  in  Sauerstoff  mit  fol- 
genden Resultaten: 


*)    Erdnann  und  Marchand,  Joarn.  für  prakl.  Chemie. 
Bd.  33.   8.  159  fS. 


1. 

2. 
3. 
4. 
5. 


VcrimiBBte 
Kohle. 
0,805%  enminc 

1,0658 
1,3557 
1,6305 
0,7500 


» 


>> 


» 


» 


SiiMlti&e  Koh. 

Icnsäare. 
24^467  Giunnc 
3,9875 
4,965» 
5,97945 
2,7490 


9> 


» 


?? 


9? 


II.     Sie   yerimBnten   Graphit  in  Saaerstoff  mit  fol- 
gendett  Regnltalen  t 

VcrbnpDte  Erhaltene  ü^ 


Künstlicher 
Graphit 


Kohle. 

1,537«  Giwttme 

1,«»4       „ 
1,450»        ,, 

1 8935  Natürlicher 

'  *'  Graphit. 

Versnche  waren  schon  friiher  von  Dnmas 
nnd  Stass  angestellt  worden  *). 

L    Bei  den  Yerbrettauagen  ^ron  Graphit  erhielten 
sie  folgcade  Zahlen: 


1. 

2. 
3. 

4. 


lensänre. , 

596867  Gramme 
6,0384 
3,31575 

6,9355 


?> 


Angefrandte 
Kehle. 

!•  1,000  Gramme 

2.  0,998 

3.  0,994 

4.  1,216 

5.  1,471 

6.  0,992 

7.  0,998 

8.  1,660 

9.  1,465 


Natürlicher 


Künstlicher 


Erhaltene  Koh- 

kiMinre 

3,671  Gramme 

3,660 

3,645 

4,461 

5,395 

3,642 
3,662 
6,085 
5,369 


*)    Comples  rendu§.    Hier  entiiommeD  aas  £.  u.  M.  Joarti. 


II.    Di€  VwwKke  mit  DiamtntMi  eiyriben  folgende 
Zablen : 


Veronnote 

Erkaltete  Kok- 

Diamanten. 

lenslnre. 

1. 

0,708  Gramme 

2,596  Gramme 

2. 

0,864       „ 

3^1679        „ 

3. 

1,219       „ 

4,465        „ 

4. 

1,232       „ 

4,517        „ 

5. 

1,375        „ 

5,042       „ 

Um  das  Atomge'wiclit  des  Wasserstoffs  zu  bestimmen, 
glühten  Erdmann  und  Marchand  Kupferoxyd  in 
einem  Wasserstoffgasstrom,  und  bestimmten  den  Ver- 
lust an  Sauerstoff  und  das  gebildete  Wasser,  wodurch 
sie  folgende  Zahlen  erhielten  *) : 


Yerlnst 

an 

Gebadetes 

Sanerstoff. 

Wasser. 

1. 

55,950  Gramme 

62,980  Gramme 

2. 

84,924 

95,612       „ 

3. 

84,007 

94,523       „ 

4. 

31,461 

35,401       „ 

5. 

37,034 

41,664       „ 

6. 

39495 

44,089       „ 

7. 

47,321 

53,232       „ 

8. 

49.460 

55,636       „ 

amas  eiluelt 

:  auf  diese! 

Ibe  Weise  folgende  Zah- 

len  **)  : 


*)    Erdmaan  o.  Marchand,    Journ«  für  praki.  Ghenie. 
Bd.  36.   S.  461  ff. 

**)    Comptes  rendus.   1842.    11.  Avril;    hier  aus  E.  und  M» 
Journ.   Bd.  96.  S.  449  ff. 


10.  •  >  i>;iMt  Af  ~- !!,<m  s -^  a«»'»  o  o 

It,  I7,JS»A»_25,lJJK^i5,iea-c 

li  17,0J4Aj- 32,7597  K_  15,728761  =  1 

13.  U,«»Ag— 27,7479K  — 13,S20»€l=i 

U.  19,a»A«-28,9088K-13,88(»ei=. 

15.  15,1UA);-29,1(I0SK-I3,9(lg8ei  =  < 

16.  15,21«  Ag- 29,2698  K- 14,0588  61  =  . 

17.  79,85361  — M,238Ac  =  ci 

18.  «9,90561— 22,96»  Ac  =  o 

19.  64,90561- 21,314  A(  =  <> 

20.  92,362  61 -30,3MAg  =  <> 

21.  99,653  61  — 32,744  Ag  =  « 

22.  6,1484  Ag  -f.  6,1484  61  —  11016,96  =  o 

23.  6,4745Ac+«,474sei-lie00,7  -o 

24.  7,5988  Ag+ 7,5988  61 -13624,32  =  0 

25.  7,1127  A|;+7,112761-12747,18  =  o 

26.  7,1037  Aj  +  7,1037  61  -  12709,98  =  o 

27.  14,3334Ae  +  14,333461-25701,96  =  < 
Die  Analysen  Tbn  Minmene  gAta  folg^ende ; 

28.  1,074  Ag  — 3,28161  =  0 

29.  2,392  Ae- 7,30361  =  0 

30.  1,980  Ag  — «,650561  =  0 

31.  1,209A(— 3,694  61  =  0 

32.  1,5305  Ag  —  4,<745  61  =  0 

33.  «,994  Ag  — 21,284  61  =  0 

34.  7,515  Aj- 22,872  61  =  0 

35.  5,833  Ag  -  28,598  C  -  5719,6  =  o 

36.  7,217  Ag  -  35,508  C- 7101,6  =  0 

37.  4,703  Ag  — 23,100  6-4620  =  0 

38.  4,387 Ag-21,542C-4308,4  =  o 

39.  3,533Ag- 17,348  C  —  34«g,6  =  o 

40.  4,658Ag- 22,8716-4574,2  =  0 


41.  6,585Ag  — 32,SttC-«46M  =  o 

42.  9,135  Ag- 44,840  C  — 8973,0^=0 

43.  1 1,6935  Ag  —  57,404  €  — 11480.8  =  o 
.44.    7,358Ag- 36,120  C~  7224  «r=o     , 

45.  16,475  Ag  —  80,908  C  -  16181»6  ^  o 

46.  10,700  Ag — 20,627  K  -  9,027  €1  =  o 

47.  10,5195  Ag  -  20^73  K  —  9,7535  €1  =  o 

48.  8,587  Ag  — 16,556  K  —  7,969  €1  =  o. 

Aus  den  Untersachnngen  von  Erdmann  nnd  Mar- 
chand aber  das  Atomgewicht  des  Kohlenstoffs  gehen 
die  folgenden  hervor : 


49. 
50. 
51. 
52. 
53. 
54. 
55. 
56. 
57. 


2,1415  C  — 161,04  «  o 
2,9017  C  —  217,16  =  o 
3,6102  C  —  271,14  =  o 
4,34895  €  -  326,1  =  o 
1,999C  — 150  =  0 
4,0991  C  —  307,52  =  o 
4,389  C  -  329,88  =  o 
3,86525  C  —  290,1  =  o 
5,042  C  -  378,7  =  o. 


Ans  denen  von  Oamaa  and  Stass  die  folgenden: 


58. 
59. 
60. 
61. 
62. 
63. 
64. 
65. 
66. 
67. 
68. 


2,671  C— 200  =  0 
2,662  C  — 199,6  =  o 
2,651  G  — 198,8  =  o 
3,245  C  -  243,2  =  o 
3,924  C  —  294,2  =  o 
2,65  C  -  198,4  =  o 
2,6640-199,6  =  0 
4,4250-332  =  0 
3,904C  — 293  =  o 
1,89  C  — 141,6  =  o 
2,3035  C  — 172,8  =  o 


3t 


69. 

3MtC-»M.±« 

70. 

3,285  C_  246,4  =co 

71. 

3,667  C -»5-0. 

■intoir  1 

Ergeben  blgende. 

72. 

55,95  H- 703  =  0 

73. 

84,9248-10(8,8  =  0 

74. 

84,007H- 1051,6  =  0 

75. 

31,461  a- 394  =  0 

76. 

37,034  H- 483  =  0 

77. 

39,1958-489,4  =0 

78. 

47,321  H- 691,1  =0 

79. 

49,468 -617,6  =  0. 

DomSB* 

80. 

13,1798-164,8=0 

81. 

20,3628-254,3  =  « 

82. 

20,4958  —  255,8  =  0 

83. 

57,0048-704  =  0 

84. 

76,3648-959,6=0 

85. 

43,5718-547,6  =  0 

86. 

34,8118  —  436,7  =  0 

87. 

45,8878-573,6  =  0 

88. 

60,0318-755,5  =  0 

80. 

51,8388-648,2  =  » 

90. 

52,5088-657  =  0 

91. 

59,7898-749,3  =  0 

92. 

62,098-780,9  =  0 

93. 

51,8388-652,2  =  0 

94. 

56,4838-709,4  =  0 

95. 

36,789  8-460,1  =  0 

96. 

34,1«2  8 -429,6  =  0 

SS 

97.  32,13311- 404^2  =^o 

98.  30,827  H  —  385  =  o. 

Endlieh  gfeben  Liebij^  lud  Redtenbaeher's  Analy- 
sen folgende  Gleichungen: 

99.  1,7257  Ag  -  12,5956  C  —  9,4467  «- 1259,56  =  o 

100.  2,6859  Ag  -  19,6112  C  -  14,7084  H— 1961,12  «=  o 

101.  2,2842  Ag  — 16,6772  C  -  12,5079  H— 1667,72  =  o 

102.  2,0504  Ag  -  14,%56  C  — 11,2242  H— 1496,56  =  o 

103.  1,452  Ag  —  10,5956  C  —  7,9467  H  — 1059,56  =  o 

104.  1,5638  Ag  -  9,1076  C  -  4,5538  H  -1366,14  =  o 

105.  1,1238  Ag  -  6,5456  C  -  3,2728  H  -  981,84  =  o 

106.  1,318  Ag  -  7,6728  C  -  3,8364  »  — 1150,92  =  o 

107.  2,2081Ag— 12,8584 C-6,4292H- 1928 76  =  o 

108.  0,3922  Ag  -  2,284  C  —  1,142  H  -  3i2,6  =  o 

109.  2,144  Ag  -  12  4836  C  —  6,2418  H  - 1872,54  =  o 

110.  3,7741  Ag— 21, 9772  C- 10,9886« -3296,58  =  0 

111.  l,9034Ag-  11,0816C  -5,54088—1662,24  =  0 

112.  0,6648  Ag      3,87  C  —  1,935  H  -  580,5  =  o 

113.  2,6876  Ag  - 15,6448  C  -  7,8224  H  -  2346,72  =  o 

114.  2  6136 Ag  — 17,0432 C  —  8,5216H- 2130,4=0 

115.  1,6202  Ag  - 10,5756  C  -  5,2878  H— 1321,95  =  o 

116.  1,6818  Ag  -  10,9976  C  -  5,4988  H  -  1374,7  =  o 

117.  2,1469Ag  - 14,0116  C- 7,0058  H- 1751,45  =  0 

118.  1,7813  Ag  - 11,6056  C- 5,8028  H- 1450,6  =  0. 

Cm  die  Rechnnng  zu  erleichtern ,  fahren  wir 
jetzt  für  die  onbehannten  Grössen  Nähernngswerthe 
ein ,  und  bestimmen  die  dann  noch  hinzuzufügen- 
den Correctionen ,  welche  wir  mit  den  entsprechen- 
den kleinen  Buchstaben  bezeichnen  wollen.  Setzen 
wir  also: 


Kc=48»+k, 

€1  =  443  +  cl. 

As«135a  +  fe, 
\  C  =  75  +  e, 

«»12,5  +  V» 
•o  gehen  dadardt  «Ke  gegebenea  Gleicbungea  in  fol" 
gende  über: 

1.  1,6815  p  + 1,6815  k  -  4,4845  cl  —  20,96  >=  o 

2.  1,2603  p  + 1,2603  k  -  3,4137  cl  -  38,9784  ==  o 

3.  1,8978  p  + 1>8978  k  —  5,0842  cl  _  33,7724  =  o 

4.  0,373  p + 0,373  k  - 1,011  cl  - 1,1836  =  • 

5.  0^563  p  +  0,563  k- 1,48  cl  + 0,2507=0     . 

6.  3,2643  a  — 4,7238  k  — 4,7238  d  + 4,2234  =  0 

7.  15,0088  a  -  21,725  k  -  21,725  cl  +  14,18  =  o 

8.  15,0353  a  —  21,759  k  -  21,759  cl  + 18,267  =  o 

9.  15,139  a— 21,909  k-21,909cl +  18,462  =  0 

10.  15,2349  a  —  22,032  k  —  22,032  cl  +  33,291  =  o 

11.  17,359  a -25,122  k- 25,122  cl  + 20,946  =  0 

12.  17,034  a  -  32,7597  k  -  15,7257  cl  +  9,9216  =  o 

13.  14,427  a  —  27,7479  k  —  13,3209  cl  +  6,5682  =  o 

14.  15,028  a— 28,9088  k— 13,8808  cl+ 2,2024  =  0 

15.  15,131  a  —  29,1008  k  — 13,9696  cl  +  7,9374  =  o 

16.  15,216  a  -  29,2608  k — 14,0538  cl  +  2,8344  =  o 

17.  79,853cl— 26,238  a  — 46,421  =  o 

18.  '69,905  cl  -  22,969  a — 40,235  =  o 

19.  64,905  cl  —  21,314  a  —  20,965  =  o 

20.  02,362cl— 30,344  a -48,094  =»o 

21.  99,653  cl — 32,744  a — 58,121  ==  o 

22.  6,1484cl+ 6,1484  a +  7.1212  =  0 

23.  6,4745  «1  + 6,4745  a +  8.0785  =  0 

24.  7,5968cl  +  7,5968  a +  0.3284  =  0 


S5.  r.llWd  +  7,i«7«  +  5,8»lI  =  o 

28.  7,1037«l  +  7,I037«+26,9Hl-o 

27.  U,3334d  +  14,33M«— 2,1718  =  0 

28.  l,074>-3,281cl  — S,i83s.<i 

29.  2,392>  -7,303 d— «,0291« o 

30.  l,98>  —  6,050icl— 7,3710  3>i> 

31.  l,209i  — 3,e94cl  — 4,192<.« 

32.  1,5305«  — 4,674ücl  —  4,8ie&c,i> 

33.  6,994  a- 21,264  dH- 13,088  ■=<• 

34.  7,515  •  — 22,872  d  +  12,9S4  so 

35.  5,835  •- 28,598  0  + 11,8  >>• 

36.  7,217. -35,508  c  — 21,75 -o 

37.  4,703.- 23.1  0-3,45  =  « 

38.  4,387.- 21,542  0^  1,6  «• 

39.  3,533.-17,3480  — US..« 

40.  4,658.-22,8710  —  1,225-0 

41.  6,585.-32,3320  — 1,59  c=o 

42.  9,135a— 44,8(o  —  4,25>:>a 

43.  11,6935. -57,404c  +  0,m=»o 

44.  7,358.- 3«,12o-f.0.3>o 

45.  16,475a— 80,0(J8o— 8,45-0 

48.  10,7  a  — 20,827k -9,027  d  — 39,264  =  o 

47.  10,5195a  — 20,279k  — 9,r535d  — 32,9725=: 

48.  8,587  a -16,558  k-- 7,909  d- 33,701=1» 

49.  2,141«  0-0,4275  =  0 

50.  2,0017  c  +  0,4675  >=  o 

51.  3,61020-0,375  =  0 

52.  4,34895  o  4- 0,07125  .^^o 
93.  1,9990  —  0,075  =  0 

54.  4,0991  c  —  0,0675  b  o 

55.  4,3890-0,705:=« 

56.  3,860250-0,30629  =  « 


57. 

5,(M:e  — 0,»=» 

58. 

2,871  «  +  0,325  =  0 

59. 

2,g(Qe-|-0,«)=.o 

m. 

2,651  «  +  0,025  =  0 

61. 

3,2««  + 0,175  =.o 

62. 

3,924  c +  0,1  =  0 

63. 

2,650  +  0,35  =  0 

64. 

2,664« +  0,2  =  0 

65. 

4,4250-0,125  =  0 

66. 

3,g04c-0,2  =  o 

67. 

1,80  0  +  0,15  =  0 

68. 

2,3035  0  —  0,0375  = 

69. 

3,246  0-0,35  =  0 

70. 

3,285  0-0,025  =  0 

71. 

3,667  c +  0,025  =  0 

72. 

55,95  b- 3,625  =  o 

73. 

84,9241-7,25  =  0 
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89.  51,838  li- 0,8»  =0 

90.  52,508  h  -  0,65  =  o 

91.  50,789  k- 1,0375:^0 

92.  62,09  h  -  4,775  =  • 

93.  51,838  h_  4,225  =  o 

94.  96,483  k  — 3,3025  =  0 

95.  36,789  k— 0,2375  =  0 

96.  34,162  k  — 2,575  =  o 

97.  32,133  k  — 2,5375  =  o 

98.  30,827  k+ 0,3375  «=0 

99.  1,7257.  — 12,5956.:  — 9,4467k  +  7,2812ö=o 

100.  2,6359  •  — 19,6112  e  -  14,7(IM  k  +  10,15  =  o 

101.  2,»42a- 16,6772  c  — 12,5079k -1-8,81125  =  0 

102.  2,0504>— l4,t656e-n,2242k  +  8,6975=o 

103.  I,4ö2>-10,5056e-7,94e7k-f  6,03625  =  0 

104.  l,5638i— 9,1976c  — 4,5538k-f-4,g975=o 

105.  1,I238>— 6,5456  c  — 3,2728  k +  3,46=0 

106.  1,318>  — 7,6728  c  — 3,8364  k -1-4,965  =  0 

107.  2,2061  >— 12,8584  c  -  6,4292  h -1-7,43  »o 

108.  0,3922>-2,284c  — l,1421-t-l,295=o 

109.  2,144a— 12,4836  c -6,2418  h -1-7.5679=0 

110.  3,7741. -21,9772o- 10,9886k -1-12,8075  =  0 

111.  1,9034a— 11,0816c— 5,540ek-(.6,97  =  o 

112.  0,6648.  — 3,87c  — l,935k-(- 2,5425  =  o 

113.  2,6876.-15,64480  —  7,82241-1-10,4  =  0 

114.  2,6136a— 17,0432c-8,5216k-|-13,2  =  o 

115.  1,6202a— 10,5756c— 5,2878k-f-6,0525  =  o 

116.  1,6818. -10,9976c  — 5,4988h-t-2,175  =  o 

117.  2,1460a-l4,0I16c  — 7,0058k-f-8,4225  =  o 

118.  1.7813.  — 11,6056c  — 5,8a28k.f  11,2  =  0. 
Weno  wir   .o.  dtMcn   118  GleichaBgen   ii.ck 

Icr  okcif  cotmckclteB   Netkcidc  di«  IfomaigleickaB- 


■■i  J-..^-*.-- 


gen    ableiten ,     w    MifdüB»    »iA    foigfende    6  '/filei- 

chnngen : 
8,4735  p  +  8,4735  h  ^  VtJOii  4l  ~  148,7623  =  • 
8,4735p+8065,7549k4-S179,9995cl—4626,687Sa— 

1386,996  «=o. 

-  22,7021  p  +  5179,9995  k  +  39385,9974  el  — 

14214,4506  a  -«  19681,0594  =  o. 

—  4626,6873  k  - 14214,4505  el  +  7768,461  a  — 

4212,7088  e  —  302,6058  h + 7465,9969  =  o. 

—  4212,7088  a  +  21757,7555  e  +  1983,6461  h  — 

560,714  =  «, 

—  30M058  •  -f- 1963,6461 1  +  60355,4772  k  — 

348M087=^«t 
Dnrck  die  AaiSaang  dÜMer  Gleidivn^a  eilMken 
wir  ftriifende  Werdie  diät  «nbidianaten  Griteien:'  .- 

p  =^  + 18,816  \  /  PJ  =  698,816 

k  =  — 0,489    /  IK  =.488,511 

el^  +  0,288    (     .,..)  €1  =  443,288 
a  =.  —  0,796    (  ""        ]  Ag  =  1349,204 
c:=  ^0,133    l  /  Cc74,867 

b»  +  0,0505  )  V  ü es  12,5505. 

I^Mwn  wir  Acane  Analytan  ntberiekaicbfigt)   and 
neknen  snv  Be«fiiiMnng  deri  Atougewicbb  Yon  Pal- 
ladiuM  nur  dieAnaljMii  von  Berzelin«,  ao  erballen 
wir  folfeadaft  SfCten  von  (Heicknngeii  i 
0,4561  p + 0,4561  k  ~  1,2103  d — 0,3003  «^  o. 
0,4561  p+80»7,7a74k +5Wl,4513cl  -4626,6873  •  — 

1238,534  =  •. 

-  1,2103p  +  5W1,4513  k  +  39328,3842  el  -> 

14214,4505«  >-  20079,8207  =>  :■  i 

-  4626,6873  k  >-  14214,4505  cl  +  7768,461  a  — 

4212,7068  e  >-  10S>6068  k  +  7465,9069  o.«. 


—  4212,706s  •  +  21»7.786»  e  <f  1083,6461  k  — 

560,714  =  o. 

—  aoe,6058  «  +  1983,6461  e  +  09355,4772 1i  - 

3481,1037»«, 
dcMB  Aalösnag   folgende  Wertfie    der   nobekannten 
GröMCB  ciebt : 


p  «  + 1,9108^ 
li«:r  — 0,489 
el«=+0>288 
»  =  —  0,796 

e  a=  -  0.133 
h^  +  0.0505, 


mithin 


Pd  s=  681.011 
K  ^  488,511 
€1  s=  443,288 
Ag  :=  1349,204 
C  =  74,867 
H  ^  12,5505. 


liMeen  wir  die  ertten  5  Gleidknngen,   io  welchen 
p  Tnchanimt ,    nnbcrüekuchtigt , .  «o  erhalten  wir  dt« 
folgende  Syetem  von  Nomtlgleichnngen  aoa  den  übri- 
gen 113  t 
8057,2813  k  +  5202,6616  d  —  4626,6873  •  — 

1238,2337  =  0. 
5202,6616  k  +  39325,1717  cl  — 14214,4505  a  — 

20080.6463  ^  o. 

—  6426,6873  k  — 14214.4505  cl  +  7768,461  •  — 

4212,7088  e  —  302,6058  h  +  7465,9969  ^  o. 
->  4212,7088  •  +  21757,7505  e  + 1983,6461  h  — 

560,714  «=  o. 

—  302,6058  a  + 1983,6461  c  +  60355.4772  h  — 

3481,1037  :==  o. 
Aas  der  Anflösmg  deradbcn  geben  dann  dieae  Wer- 
the  berror: 

k  =  —  0,490 
cl  =  +  0,287 
a  =  —  0,798 
c  =  —  0,1334 
h  =  —  0,0505. 
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SabatitaiMD  #&r  diese  WerAe  ia  den  Gleieliwigea 
6 — 118,  so  bleiben  die  folgenden  Abweichungen: 


6.  +2,5773. 

7.  +6,6138. 

8.  +10,6859. 

9.  +10,8286. 

10.  +25,60606. 

11.  +12,1933. 

12.  +7,8674. 

13.  +4,8287. 

14.  +  0,3916. 

15.  +6,1129. 

16.  +1,0008. 

17.  —  2,5653. 

18.  —1,843. 

19.  +14,6513. 

20.  +2,6884. 

21 .  —  3,3869- 

22.  +3,9794. 

23.  +4,77. 

24.  -3,5546. 

25.  +2,2565. 

26.  +23,3241. 

27.  —9,4982. 

28.  —5,3817. 

29.  — 10,0338. 

30.  —10,688. 

31.  —6,317. 

32.  —7,1914. 

33.  +1,3983. 

34.  +0,3928. 

35.  +11,9586. 


36.  —22,7724. 

37.  —4,1215. 

38.  —2,2271. 

39.  -1,6551. 

40.  — 1,8911. 
4i:  —2,4917. 

42.  —5,5554. 

43.  — 1,5487. 

44.  —0,7533. 

45.  —10,8039. 

46.  —  40,5444. 

47.  —34,0592. 

48.  —  34,7281. 

49.  —0,7132. 

50.  +0,0804. 

51.  —0,8556. 

53.  -0,3417. 

54.  —0,6343. 

55.  -1,2906. 

56.  —0,7219. 

57.  - 1,2226. 

58.  —0,0319. 

59.  -0,3051. 

60.  -0,3286. 

61.  —0,2579. 

62.  —0,4235. 

63.  —0,0035. 

64.  —0,1554. 

65.  —0,7153. 


66.  —0,7208. 

67.  -  0,1021. 

68.  —0,3448. 

69.  —0,783. 

70.  —  0,4632. 

71.  -0,4642. 

72.  —0,7995. 

73.  —2,9613. 

74.  +2,7299. 

75.  +0,8513. 

76.  +1,7952. 

77.  +2,5168. 

78.  +2,8022. 

79.  +3,1477. 

80.  +0,603. 

81.  + 1,2533. 
82  +1,4225. 

83.  + 11,4287. 

84.  — 1.1936. 

85.  —0,7612. 

86.  +0,1955. 

87.  +2,3048. 

88.  —2,0809. 

89.  +2,3928. 

90.  +2,0017. 

91.  +1,0818. 

92.  -1,6395. 

93.  - 1,6072. 

94.  —0,5101. 

95.  +1,6203. 


k 


'VdJmOt 


41 


96.  —0,8498. 

97.  -0,9148. 

98.  +1,8943. 

99.  +7,0074. 

100.  +  9,78. 

101.  +  8.5815. 

102.  +8,451. 

103.  +6.49. 


104.  +4,734«. 

105.  +3,2705. 

106.  +4,743. 

107.  +7,0586. 

108.  +1,229. 

109.  +  7,2067, 

110.  +12,1736. 


1».  +2,4272. 

113.  +9,9471. 

114.  +12,9576. 

115.  +5,9033. 

116.  +2»0225. 

117.  +8,2246. 

118.  +11,0337. 


111.  +6,6801. 
Bestimmen  vvir  hieraus  nach  der  oben  entwickel' 
ten  Methode  den  mittlem  (m)  and  den  wahrsebsinlt 
eben  (t)  Fehler,  so  erhalten  wir  folgende  Werthct 


m 


0,155 


i  0,105 


cl 


0,108 


c 
h 


db0,313 
zfc  0,085 


0,073^ 

_0>11 
+  070575 


I         rhO,0335         !  zhO,0225. 

Mithin  erhalten  wir  folgende  Atomgewichte : 

K = 488,510  rb  0,105 
€1  =  443,287  dl  0,073 
Ag  =  1349,202  ±0,211 
C  =  3:4,867  zfc  00575 
H  =  12,5505  ±L  0,0225. 
Zur  Yergleichong  mögen  hier  schliesslich  noch  die 
Zahlen  folgen,    welche  ans  den  einzelnen  Versachs- 
reihen  abgeleitet  sind: 

Marignac  hat  ans  seinen  Versuchen  folgende  Zah- 
len berechnet : 

K  =  488,94 
€1  =  443,20 
Ag  =  1349,01 , 
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Maumene  faod  dafnr  folgende. 

K  =  487,004 
€1  =  443,669 
Ag  =  1350,322. 
Ans  den  von   Dnmas   und  Stass,    und  von  Erd- 
mann  and  Marchand  erhaltenen  Resultaten  hat  Hö- 
her nach  der. Methode  der  kleinsten  Quadrate 

C  =  74,9917  zfc  0,0093 
gefunden. 

^  Nach  derselben  Methode  (von  Strecker)  behandelt 
geben  Liebig  und  Redtenbac  her's  Analysen: 

Ag  =  1348,79  :±  0,37 
C  =  75,415  ±0,061. 
Endlich   fanden    Erdmann    und  Marchand  eben- 
falls  nach    dieser   Methode   aus  ihren   und  Dumas's 
Yerbrennungen  von  Wasserstoff 

H  =  12,498  db  0,02. 
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Viele  Substanzen  des  tliicrischen  Organismus,  als 
Haare,  Hörner,  Klauen,  Federn,  Wolle,  Fischbein, 
Nägel,  die  Epidermis,  Krallen  und  ähnliche  Hantfort- 
setznngen  und  Bedeckungen  zeigen  in  ihrem  elemen- 
taren Bau  sowohl,  als  auch  in  ihrer  chemischen  Zn- 
sammensetzung und  ihrem  Verhalten  zu  chemischen 
Reagentien  grosse  Uebereinstimmung.  Sie  sind  unter 
deni  Namen  Ton  Horngeweben  bekannt. 

Was  die  chemische  Natur  dieser  Gewebe  anbe* 
triin,  so  hielt  man  sie  früher  alle  fär  gleich  zusam- 
mengesetzt, allein  neuere  Untersuchungen  haben  uns 
gelehrt,  dass,  obgleich  man  zur  Annahme  einer  ein- 
fachen, in  den  meisten  dieser  Körper  enthaltenen 
Grundsubstanz  berechtigt  ist,  einer  Substanz,  woraus 
die  Zellenwand  entweder  ganz  besteht,  oder  welche 
wenigstens  den  Hauptbestandtheil  derselben  ansmacht, 
doch  Verschiedenheiten,  die  aus  yerschiedenen  Ur- 
sachen herrühren  können,  bestehen. 

Die  meisten  Horngewebe  nähern  sich  in  ihrer  Ele- 
mentarzusammensetzung einander  so  sehr,  dass  man  sie 
in  den  meisten  Fällen  gewiss  nicht  für  wesentlich  ver- 
schieden ansehen  darf.     Verschiedene  Chemiker  haben 
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die  Horngewebc  einer  näheren  ehemischen  Untersu- 
chung unterworfen,  namentlich  hat  Scherer  die  mci* 
sten  derselben  ausführlich  studirt,  aber  auch  v.  Laer^ 
y.  Kerckhofr  und  Tilanus  verdanken  wir  werth- 
Tolle  Beiträg^e  zur  Kenntniss  dieser  Körper.  Aus  den 
Untersuchungen  dieser  Chemiker  geht  hervor,  dass 
die  verschiedenen  von  ihnen  untersuchten  Stoffe  in 
ihrem  Kohlenstoff-  Wasserstoff-  und  Stickstoffgehalt 
sich  sehr  nähern,  in  ihrem  chemischen  Yerhalten  aber 
kleine  Yerschiedenheiten  zeigen.  Der  Schwerelgehalt 
der  einzelnen  Substanzen  zeigt  noch  die  grösste  Ver- 
schiedenheit und  nur  ein  hierher  gehörender  Körper, 
nämlich  Schildpatt,  zeigt  in  dem  Kohienstoffgehalt, 
nach  den,  vom  Prof.  Mulder  mitgetheiltcn  Analy- 
sen *),  eine  bedeutende  Abweichung  von  dem  Koh- 
lenstoffgehalt der  andern  Horngewebc.  Die  chemi- 
sche Natur  dieses  merkwürdigen  Gewebes .  ist  bis 
jetzt  nicht  genauer  untersucht^  alles  darüber  Bekannte 
findet  man  in  der  physiologischen  Chemie  v.  Mul- 
der. Aus  den  dort  angegebenen  Thatsachen  geht 
hervor,  dass  Schildpatt  von  allen  anderen  Horngewc- 
ben  abweicht ,  und  es  schien  mir  desshalb  nicht  ganz 
werthlos  dieses  Gewebe  einer  chemischen  Untersuchung 
zu  unterwerfen  und  die  erhaltenen  Resultate  mit  den 
analytischen  Resultaten  andrer  homartigcr  Gewebe 
zu  vergleichen. 

Jedem^  der  sich  mit  der  Untersuchung  ähnlicher 
Substanzen  beschäftigt,  sind  die  Schwierigkeiten,  die 
einem    im    Verlaufe   der   Arbeit    entgegentreten,    be- 


...  •   •*)    Phygiolog.   Chemie  v.   Mulder,  6le   Lieferung,    pag. 
•  MftT  der  deutschen  Uebergelzung  v.   Dr.  Molescholl. 


kannt.  Das  Wenige,  was  wir  über  die  Natar  der 
Proteinstoffe  wissen  ,  der  amorphe  Znstand  der  Sub- 
stanzen ,  die  lcicht<i  Veränderlichkeit  derselben  sind 
Ursache  g^nug,  die  Fehlschlüsse  und  das  Mangelhafte 
derartiger  Untersachniigen  und  das  dadurch  Teran- 
lasste  langsame  Fortschreiten  unserer  Kenntniss  dieser 
Körper  zu  erklären.  Ich  muss  desshalb  bei  der  Mit- 
theilung meiner  Resultate  um  gütige  Nachsicht  bitten, 
da  mir  selbst  das  Mangelhafte  dieser  Untersuchung 
am  besten  bekannt  ist^  auch  wird  man  es  mir  nicht 
verübeln,  wenn  ich  mich  einfach  darauf  beschränke, 
die  gefundenen  Resultate  anzugeben  und  diese  nicht 
in  Einklang  zu  bringen  suche  mit  dem  Grundstoff  der 
albnminösen  Stoffe  und  ebensowenig  dafür  Formeln 
zu  berechnen  suche.  Die  erhaltenen  Resultate  wei- 
chen von  den  bei  ähnlicher  Behandlung  aus  andern 
liomartigen  Substanzen  erhaltenen  Produeten  so  sehr 
ab,  dass  sich  schwerlich  ein  Zusammenhang  andeuten 
lässt^  nberdiess  halte  ich  die  aus  Schildpatt  gewonne- 
nen Producte  selbst  nicht  für  einfache  chemische  Ver- 
iMndungen,  sondern  für  Gemenge  und  es  desshalb  für 
überflüssig  und  ungereimt  dafür  Formeln  zu  con- 
stmiren. 

Ehe  ich  die  eigentliche  chemische  Untersuchung 
mittheile,  wird  es  nicht  unpassend  sein  Einiges  über 
den  Elementarbau  dieses  Gewebes,  so  viel  man  diesen 
unter  dein  Mikroskop  wahrnimmt,  mitzutheilen.  Schild- 
patt wurde  schon  vor  einigen  Jahren  von  Mulder 
und  Dondcrs  mikroskopisch  untersucht.  In  neuester 
Zeit  hat  Dondcrs  verschiedene  thicrische  Gewebe 
aiife  Nene  mikroskopisch  untersucht  und  seine  BAifi* 
aehtnngen    veröffentlicht  in   dem   2ten  Hefte   der  Hol 
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Undischeii  Beiträge  zo  den  anatomischen  ond  physio- 
logischen Wissenschaften  von  v.  Daen,  Donders 
«nd  Moleschott.  Herr  Dr.  Donders  hatte  die 
Güte  mir  seine  Beobachtungen  fiber  Schildpatt  mitsa- 
theilen  und  einige  ihm  übergebene  Präparate  ans 
iBchildpatt  unter  dem  Mikroskope  zu  untersuchen  und 
ich  schalte  daher  in  Folgendem  die  Beobachtungeil 
Donders  hier  ein. 

Mlkroskoptoche  IJntersiichiingr  von 

BchlldpaM;. 

Auf  Querschnitten  von  Schildpatt  sieht  man  in 
der  Regel  3—4  dunkle  Linien  —  wahrscheinlich 
Risse  —  bei  auffallendem  Lichte  weiss.  Durch  diese 
Risse  wird  häufig  eine  mehr  gelbe  von  einer  mehr 
braunen  Substanz  getrennt.  An  sehr  dünnen  Schnit- 
ten erkennt  man,  dass  diese  braune  Farbe  durch  kleine 
ovale  Gruppen ,  auch  bei  aufTallendem  Lichte  brauner 
Pigmentmolekiile  bedingt  wird^  jene  Gruppen  messen 
der  Länge  nach  ,^5  ,  der  Breite  nach  tIö  M.  M.  und 
liegen  ziemlich  regelmässig  in  Reiben,  die  in  der 
Regel  nicht  ganz  parallel  der  Oberfläche  verlaufen. 
In  Oel  oder  Terpenthin  wird  die  braune  Farbe  nicht 
heller.  Nicht  selten  sieht  man  hier  und  da  deutlich 
parallele  Linien ,  die  auf  eine  platten  förmige  Struktur 
hinweisen ,  in  der  braunen  Substanz  weniger  leicht 
zu  erkennen  sind,  dort  aber  stets  den  Reihen  der  klei- 
nen Pigment -Gruppen  parallel  verlaufen  und  also  je- 
4.cufalls    durch    die    Struktur    selbst    bedingt  werden» 

V«Aid    deutlichsten    erbellt   die    lamellose    Struktur  von 
•    •  • 

Bcliildpatt,    wenn    man    Stäckehen    desselben    einige 


Tigc  der  Einwirkniig  mit  vier  Theilea  Wassert  ver> 
ainnter  Schwefelaiiire  oder  Salzssnre  bei  40— SO''  G 
sMsetst.  Die  Stödiehea  werden  dadareb  weieb  aad 
bieifsam  und  lassen  sieb  wie  Glimmerblätteben  in  feint 
Lamellen  spalten  ^  sie  verändern  aber  dabei  wenig  ibre 
Farbe  nnd  werden  niebt  (piUertig.  Dnrcb  wenig  coa»* 
centrirte  Scbwefelsänre  wurde  Scbildpatt  in  wenigen 
Stunden  braun,  gallertig  und  durcbsiebtig ,  alleia 
selbst  naeb  6  Stunden  lassen  sieh  durcb  Reiben  nur 
scbwer  Stückcben  isoliren.  Naeb  18  Stunden  isolirea 
sieb  einzelne  kleine,  in  der  Regel  Jinregelmässige 
Plattcben,  d!e  an  Homblätteben  erinnern,  aber  eine 
Isolation  zu  ebarakteristischen  Zellen  läset  sieb  selbst 
naeb  seebsmonatlieber  Maeeration  des  Sebildpatts  in 
eoneentrirter  Sehwefelsiure  nicbt  beryorbringea» 
Wobl  siebt  man  dann ,  ancb  scbon  viel  friiber ,  an 
dnnnen  Blätteben  die  Gruppen  mcbr  oder  weniger 
eckiger,  ovaler  Zellen  angedeutet.  Deutlicber  er- 
sebeinen  diese  an  dnnnen  Lamellen,  welebe  man  dnrcb 
Spaltung  mit  verdünnter  Salzsäure  und  namentlieb  mit 
verdünnter  Scbwefelsänre  bebandelter  Stückeben  er- 
halten hat.  Sie  sind  am  häufigsten  eckig,  haben  einen 
Durchmesser  von  tV  bis  ^*s  M.  M.  und  sind  weniger 
lang  als  breit.  In  der  braunen  Substanz  siebt  man  in 
jeder  Zelle  eine  kleine  Gruppe  von  Pigmentkömelien. 

Nach  sechsstündiger  Einwirkung  von  concentrir« 
ter  Kalilauge  zeigen  sich  parallel  der  Oberfläche  hier 
and  da  länglich  runde  Umrisse  und  lange  dunkle  Strei- 
fen. Wasser  bringt  darin  keine  merkliebe  Verände- 
rung hervor  ^  die  Stückchen  sind  noch  hart  und  es  ist 
also  sechsstündige  Einwirkung  von  Kali  für  dieses 
Gewebe  nicbt  hinreichend  um  es  an  verändern. 


k 
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Auf  den  Qoerdnrclischnitl  nimmt  man  nick  seehft- 
\m  Verweilen  des  Schildpatts  in  Kalilösnng 
besonderes  wahr.  Durch  Zasata  von  Waoset 
5Pri|rd  die  Masse  heller  and  die  Streifen  yiel  devtlicher^ 
sie  sind  dicht  neben  einander  gelagert  und  in .  karzea 
Zwischenräumen  abgebrochen  und  in  einander  Yerwebl» 

Die .  Einwirkung  des  Kali  muss  bei  gewöhnliduer 
Temperatur  wenigstens  24  Standen  lang  fortgesetzt 
werden,  wenn  man  Aufklärung  über  die  Struktor  zo  er- 
halten wünscht.  Wenn  man  Wasser  hinzugesetzt  hat^ 
sieht  man  dann  meist  ovale  mehr  oder  weniger  eckige 
(dmrchschnittlich  rS  M.  M.  lange  und  i^'s  M.  M.  breite) 
darauf,  namentlich  an  den  Rändern  mehr  rundliche 
((',  M.  M.  im  Durchmesser  betragende)  Zellen ,  wel- 
che häufig  einen  körnigen  Inhalt  haben,  aber  keine 
Kerne  zeigen.  Hinsichtlich  der  Lagerung  der  an  ein- 
ander grenzenden  Zellen  gilt  fnr  Schildpatt  das  Näm- 
liche wie  für  alle  aus  Homzellenschichten  bestehenden 
Gewebe,  dass  nämlich  die  Zellen  der  an  einander 
grenzenden  Schichten  einander  ungefähr  zur  Hälfte 
bedecken.  Diesem  Umstände  ist  das  ziemlich  regel- 
mässige netzförmige  Ansehen  zuzuschreiben,  welches 
man  anfangs,  wenn  die  Zellen  beginnen,  aus  einan- 
der zu  weichen,  beobachtet.  In  der  braunen  Substanz 
sieht  man  die  Gruppe  der  Pigmentkörnchen  noch 
deutlich  in  jeder  Zelle;  sie  wird  also  auch  langsam 
in  Kali  gelöst.  Im  Einklänge  mit  meinen  Beobachtun- 
gen bemerkt  Donders  bei  seiner  mikrochemischen 
Untersuchung,  dass  durch  yerdünnte  Kalilösung  rascher 
ein  grosser  Theil  des  Schildpatts  aufgelöst  wurde,  als 
durch  eine  gesättigte.  (Die  mit  verdünnter  Kalilauge 
Sehildpattlösnng  wird    durch   Znsatz    mner 
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liinveicIieBden  Menge  einer  gesättigten  Kalilösung  ge* 
fällt).  In  den  Fledien,  die  nach  langer  Einwiriwng 
einer  verdünnten  Kalilösnng  fibrig  geblieben,  waren 
die  Zellen  wohl  deutlich  sichtbar ,  aber  nicht  prall 
gefüllt  und  auch  durch  Zusatz  you  Wasser  quollen 
sie  nicht  auf,  so  dasa  man  annehmen  mnss,  dass  die 
Zellen  an  einzelnen  Stellen  Tcrletzt  waren  oder  dureh 
die  lange  fortgesetzte  Behandlung  mit  Kali  ihre  Imbi* 
bitionseigenschaft  nach  den  Grcsetzen  der  Ex-  und 
Endosmose  verloren  hatten.  Auch  isoliren  sich 
Zellen  nicht,  was  nach  2  mal  24  stündiger 
hung  von  concentrirter  Kalilauge  auf  feinen  Quer- 
schnitten nicht  selten  geschieht. 

Beschrelbnngr  Hern  ziup  UnteMnchiiiiir 
angrewandten  Schildpatts. 

Um  sicher  zu  sein  achtes  Schildpatt  zu  haben, 
verschaffte  ich  mir  die  ganze  Schildkrötendeche  von 
Testudo  tabnlata  und  löste  vorsichtig  das  Schildpatt 
davon  ab.  Das  Rückenscbild  war  dunkelbraun  mit 
einigen  gelben  Flecken,  das  Bauchschild  dagegen  hell- 
gelb mit  einigen  hellgelben  Streifen.  Ans  dem  brau- 
nen Schildpatt  schnitt  ich  sorgfältig  die  weissen  Flek- 
ken  und  aus  dem  weissen  die  braunen  Streifen  her- 
aus und  bewahrte  beide  Anthcile  besonders  zur  Unter- 
suchung auf.  Eine  andere  grössere  Quantität  Schild- 
patt erhielt  ich  aus  erster  Hand  aus  Amsterdam. 
Die  einzelnen  Platten  waren  grösser  und  dicker  als 
die  der  genannten  Landschildkröte.  So  gut  als  mög- 
lich suchte  ich  auch  hier  die  helleren  Theile  von  den 
dunkler   gefärbten  gesondert  zu   untersuchen.     Diese 
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PUttai  waren  weniger  donkel  ([fefärbt  alt  die  de# 
Tettudo  tabniala,  and  mit  hellbraunen  Streifen  doreb^ 
logen,  so  daas  ein  Ansscbneiden  der  gana  lieblna 
Tbeile  nieht  möglieb  war.  leb  maebe  besonders  dar» 
auf  aufmerksam  sieb  bei  derUntersacbung  des  Sebild- 
patts  Yon  der  Aeebtbeit  der  Substanz  zuvor  zn  ilber- 
levgen  und  ebenfalls  kein  Sebildpatt  tjat  gebrauchen, 
das  schon  zn  Kunstprodnkten  verarbeitet  gewesen  *), 
da  achtes  Schildpatt,  um  verarbeitet  werden  zn  kön* 
nen,  in  warmem  Wasser  erweicht  wird ,  wodurch  ein 
Theil  des  Schwefels  als  Schwefelwasserstoff  weggebt* 
Ebenso  wie  aus  Hörn,  Fibrin,  Albumiu,  Haaren  n. 
s.  w. ,  entweicht  nämlich  aus  Schildpatt  beim  Kochen 
mit  Wasser  Schwefelwasserstoff.  Das  zur  Untersu- 
chung gebrauchte  Schildpatt  wurde  daher  in  kleine 
Stückchen  zerschnitten ,  in  kaltem  Regeuwasser  einige 
Stunden  eingeweicht,  und  darauf  auf  einem  Porzellan^ 
siebe  so  lange  gewaschen,  bis  die  ablaufende  Flüssig- 
keit helle  durchlief;  alsdann  wurden  sie  noch  einige- 
mal mit  destillirtem  Wasser  abgespült  und  bei  einer 
Temperatur  zwischen  50  —  60"*  C.  getrocknet.  Die 
getrockneten  Stöckchen  wurden  darauf  zuerst  mit  AI« 
kobol  und  dann  mit  Aether  ausgezogen  und  die  ver- 
schieden gefärbten  Antheilc  aus  Land-  und  Seeschttd* 
patt,    wie  schon  erwähnt,  jeder   für  sich   zur  Unter» 
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*)  Nachgemachtes  Schildpatt  aus  Hörn  und  dergl.  wird 
zwar  der  Kenner  leicht  unterscheiden ,  allein  schwerer  ist  es 
ein  Gemenge  von  Hörn  und  Schildpatt  zu  unterscheiden.  Ein 
solches  Gemenge  wird  zu  vielen  Kunstsachen  verarbeitet,  in- 
dem Abfalle  von  achtem  Schildpatt  und  Hörn  in  kochendem 
Wasser  erweicht  und  dann  zwischen  erwärmten  Stahlrylindera 
zusammengepresst  werde». 
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svchang  bewahrt.  —  Alkohol  und  Aetber  lösen  ans 
Schildpatt  ähnliche  fette  Materien  auf,  die  man  auch 
in  Hom  findet  and  die  ich,  da  aie  als  Beimengongen 
betrachtet  werden  müssen ,  nicht  näher  nntersncht  habe. 


AMehenhetMwnwnungi. 

Nach  den  Angaben  von  Hatchett  enthält  Schild* 
patt  0,1 — 0,6§  Asche.  Die  genaue  Bestimmung  des 
Aschengehalts  ist  beschwerlich,  weil  man  aus  verschie- 
denen Theilen  Schildpatt  andre  Aschenprocente  erhält. 
Ob  nun  diese  Verschiedenheit  daher  rührt,  dass  die 
in  den  Geweben  eingeschlossenen  mechanischen  Be- 
standtheile  durch  Wasser  aus  den  dicken  Stücken  we- 
niger leicht  zu  entfernen  sind,  oder  ob  Schildpatt  von 
Tcrschiedcncn  Thieren  wirklich  verschiedene  Quantitä- 
ten Asche  enthält ,  kann  ich  nicht  sagen  ^  allein  ich 
muss  es  einem  dieser  Umstände  zuschreiben  und  kei- 
neswegs Yersuchsfeblern ,  dass  ich  bei  dem  Verbren- 
nen des  Schildpatts  verschiedene  Quantitäten  Asche 
erhielt  ^  beim  Verbrennen  derselben  Platten  erhielt  ich 
immer  übereinstimmende  Resultate. 

Zur  Aschenbestimmung  wurde  das  auf  obige 
Weise  gereinigte  Schildpatt  gebraucht.  Bei  100^  ge- 
troeknet  und  über  einer  Berzelins'schen  Lampe  mit 
doppeltem  Luftzug  in  einem  Platintiegel  verbrannt, 
gaben : 
1)     a.     1,301  weisses  Landsehildpatt  0,003  Asche 

b.     3,322        ,,  ,,  ,,  0,009      ,, 

Oder  100  Theile  enthielten : 

a 0,23g 

b.     .     .     .     .     0,27g 
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2)     a.      1,069  »chvrarzea  Landschiidpatt    0,007  AscIm 
b.    5,999         „  „  „  0,031      „ 

Dies  macht  in  100  Theilen: 


a.     .     .     .     .    0,65 


O 

5 
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b 0,56a 

3)     a.     3,991  geflecktes  Seescbildpatt    .     0,014  Asche 

b.     3,319  „  „        „         .    0,0115     „ 

In  100  Theilen : 

a 0,358 

b 0,34s 

Die  geringe  Quantität  der  in  Schildpatt  enthalte- 
nen Asche  erlanbte  mir  nicht  dieselbe  quantitativ  za 
untersuchen. 

Die  zu  der  qualitativen  Untersuchung  dienende 
Asche  erhielt  ich  durch  Verbrennen  von  etwa  100 
Gramm  des  auf  obige  Weise  gereinigten  gefleckten, 
fafdt  weissen  Seeschildpatts. 

Schildpatt  verbrennt  in  einem  Platinatiegel  geglüht 
mit  Flammen  und  Verbreitung  des  Geruches  nach  ver- 
branntem Hörn  und  hinterlässt  eine  sehr  schwer  ver* 
brennbare  Kohle,  die  erst  bei  lange  fortgesetztem 
Glühen  eine  geringe  Menge  einer  weissgelben  Asche 
zurücklässt.  Mit  destillirtem  Wasser  behandelt  löste 
sich  ein  Theil  farblos  auf.  Die  wässerige  Lösung 
reagirte  auf  Lackmuspapier  deutlich  alkalisch.  Der  in 
Wasser  unlösliche  Rückstand  löste  sich  in  Salzsäure 
unter  schwachem  Aufbrausen,  mit  Zurücklassung  ei- 
niger weisser  Flocken  und  einiger  wenigen  schwarzen 
Körnchen^  die  sich  in  Königswasser  vollständig  lösten 
und  wahrscheinlich  aus  Phosphoreisen  bestanden  hab'en, 
das  durch  die  Kohle  aus  der  in  der  Asche  enthaltenen 
reducirten  Pbosphorsäore  entstanden.      Die  Menge  da- 
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von  war  so  äasserst  gering,    dass   kein  weiterer  Ver- 
sach damit  angestellt  werden  konnte. 

Die  weissen  Flocken  waren  in  Kali  löslich  und 
wurden  daraus  durch  yerdiinnte  Säuren  gefällt;  mit 
Soda  Yor  dem  Lötbrobre  auf  Kohle  behandelt  liesaen 
sich  dieselben  zu  einer  bellen  farblosen  Perle  zusam- 
menschmelzen.    Sie  bestanden  daher  aus  Kieselsäure. 

Die  wässerige  alkalische  Lösung  genau  mit  Essig- 
säure neutralisirt  gab  weder  mit  Schwefelwasserstoff 
noch  Schwefelammoninm  eine  Fällung  ;  oxalsanrea 
Ammoniak  mit  Salmiak  brachte  einen  geringen  Nie- 
derschlag herror.  In  der  von  demselben  abfiltrirtea 
Lösung  entstand  durch  phosphorsaures  JNatron  ein  be- 
trächtlicher hrystallinischer  Niederschlag.  In  der  ur- 
sprünglichen wässerigen  Lösung  gaben  die  gewöhnli- 
chen Reactionen  die  geringe  Menge  einer  Chlorver- 
bindung, die.  bedeutendere  eines  schwefelsauren  Salzes 
zu  erkennen.  Eine  alkoholische  Lösung  gab  mit  Chlor- 
platin  keine  Fällung;  ein  Tropfen  auf  Piatinadraht 
verdampft  färbte  die  Flamipe  gelb.  Die  wässerige 
Lösung  der  Asche  enthielt  daher  Kalk,  Chlorna- 
trium und  schwefelsaure  Magnesia. 

Die  salzsaure  gelbgefärbte  Lösung  wurde  mit  Am- 
moniak gefällt;  die  von  dem  gelatinösen  ,  gelblich 
weissen  Niederschlag  abfiltrirte  Flüssigkeit  enthielt 
reichliche  Mengen  von  Kalk  und  Magnesia.  In  dem 
mit  Ammoniak  erhaltenem  Niederschlag  konnte  ich  ei- 
ne geringe  Menge  Phosphorsäure  nachweisen. 

Die  untersuchte  Asche  bestand  demnach  aus 
Chlornatrium ,  schwefelsaurer  Magnesia^ 
kohlensaurem  Kalk,  kohlensaurer  Magnesia, 
phosphorsanrem  Kalk,    Eisenoxyd   nnd   Kie- 
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selerde^  Sparen  von  lod  waren  niebt  zu  entde- 
cken. 

Die  Ascbe  des  braancn  oder  sebwarzen  Schild- 
patts ist  darchgehends  donbler  gefärbt,  als  die  de« 
ganc  hellgelben,  auch  ist  die  Quantität  aus  ersterem 
griisser  als  aus  dem  letzteren. 

Leider  hatte  ich  keinen  Vorrath  von  Scbildpalt 
mehr,  um  in  beiden  Sorten  wenigstens  den  Eisenge- 
halt quantitativ  zu  bestimmen.  Um  wenigstens  an- 
nihemd  den  grössern  Eisengehalt  in  braunem  Schild- 
patt anzuzeigen,  geWauchte  ich  die  bei  obigen  Aschea- 
hestimmungen  erhaltenen  Aschen,  nämlich  erstens  di^ 
▼on  3,322  weissem  Landschildpatt  erhaltenen  0,009 
Asche  lind  zweitens  die  yon  5,599  schwarzem  Land- 
schildpatt erhaltenen  0,031  Asche  ^  löste  beide  in  wenig 
Salzsäure  auf  und  wog  zu  beiden  Lösungen  eine  dem 
angewandten  Gewicht  der  Substanz  entsprechende 
Quantität  destlllirtes  Wasser,  so  dass  also  beide  Lösun- 
gen gleich  verdünnt  waren  und  füllte  2  gleich  grosse 
und  gleich  weite  Gläser  mit  den  beiden  Lösungen. 
Während  in  der  Aschenlösung  des  schwarzen  Schild- 
patts durch  Schwefelammonium  sogleich  dicke  schwarze 
Flocken  von  Schwefeleisen  entstanden,  wurde  die 
Lösung  der  Asche  aus  weissem  Schildpatt  nur  dunkel- 
grün gefärbt  und  setzten  sich  erst  am  folgenden  Tage 
einige  sehr  geringe  Flocken  von  gebildetem  Schwefel- 
eisen  ab.  Da  schwarzes  Pigment  Eisen  enthält,  so 
£ndet  hiermit  die  mikroskopische  Beobachtung  Don- 
ders,  dass  in  dunkel  gerärbtcm  Schildpatt  Pigment- 
zellen vorkommen,  eine  Bestätigung. 
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Elenieiitaranalyse« 

Die.  Schwefelbestimoinng  fahrte  ich  mit  der 
nach  S.  10.  u.  11.  gereinigten  Substanz  ans.  Dass  die 
im  Schildpatt  Yorhundenen  Sulphate  daranf  ohne  Ein- 
flnsa  sind  ,  fibersengte  mieh  ein  directer  Veranch. 
1,063  weisses  Landschildpatt  wurde  mit  verdünnter  Sals- 
s&nre  digerirt  und  der  abfiltrirten  Flüssigkeit  Chlorba- 
rinm  hinsngefBgt  Die  erhaltene  Menge  BaS  betrag 
0,002.  Dieses  giebt  för  iOO  Theile  0,Q2|  S,  eine 
Menge,  welche  bei  der  Schwefelbestimmnng  Teraaek« 
lissigt  werden  darf. 

1.  Weisses  Landschildpatt. 

a.  1,132  Snbstan^  mit  Aetznatron  nnd  Salpeter  unter 
Befolgung  aller  Vorsichtsmassregeln  im  Silbertiegel 
▼erbrannt ,    gaben  0,171  Ba  S, 

oder  in  100  Theilen  ==  2,08  S. 

b.  0,074  Substana  auf  gleiche  Weise  behandelt,  gaben 

0,1465  BaS, 

oder  in  100  Theilen  =  2,07  S. 

c.  0,558  Substanz  mit  chlorsaurcm  Kali  und  kohlen- 
saurem Baryt  in  einem  Yerbrennnngsrohr  Terbrannt, 

gaben  0,086  Ba  S, 

oder  in  100  Theilen  =  2,10  S. 

2.    Schwarzes  Landschildpatt. 

a.  0,886  Substanz  mit  Aetznatron  oder  Salpeter  ver- 
brannt ,  gaben  0,127  Ba  S, 

oder  in  100  Theilen  ^  1,98  S. 

b.  0,941  auf  dieselbe  Weise  verbrannt,  gaben  0,131  BaS, 

oder  in  100  Theibsn  =  1,92  S. 
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3.    Weisses   Seeschildpatt. 

a.  1,208  Substanz   mit  Aetznalron   und   Salpeter  ver- 
brannt ,   graben  0,293  Ba  S, 

oder  in  100  Theilen  =  3,34  S. 

b.  1,033  auf  dieselbe  Weise  verbrannt,  gaben  0,239  Ba  S^ 

oder  in  100  Theilen  =  3,20  S. 

Es  ist  auffallend,  dass  das  Seeschildpatt  so  rhd 
mehir  Schwefel  enthält  als  das  Landschildpatt. 

Auch  in  dem  Schwefelgehalte  verschiedener  Haafe 
bat  V«  Laer  bedeutende  Unterschiede  gefunden.  Din 
grösste  Differenz  liegt  nach  ihm   zwischen  4,63g  undi- 

5,448. 

Um  auf  in  organischer  Verbindung  vorkommenden 
P  h  o  8  p  h  o  r  zu  prüfen  ,  verbrannte  ich  2  —  3  Gramm 
Landschildpatt  mit  Natron  und  Salpeter^  die  ge- 
schmolzene Masse  wurde  in  Wasser  gelöst  und  der 
Lösung ,  nachdem  alle  Schwefelsäure  abgeschieden  war, 
Ammoniak  und  schwefclsanre  Magnesia  hinzugesetzt» 
Auch  nach  längerem  Stehen  entstand  kein  Nieder- 
schlag, wodurch  die  AbweBcnheit  des  Phosphors  er- 
wiesen ist. 

Eben  so  wenig  fand  ich  darin  lod.  3  Gramm 
Seeschildpatt  wurden  mit  einem  Ueberschuss  von 
Aetzkali  verbrannt  ,  die  rückständige  Masse  mit 
Alkohol  ausgekocht  ^  die  alkoholische  Lösung  ver- 
dampft und  das  hierbei  übrigbleibende  Salz  in  wenig 
Wasser  gelöst.  Ein  Theil  der  wässerigen  Lösung 
wurde  genau  neutralisirt  und  mit  ein  Paar  Tropfen 
Chlorpalladium  versetzt  —  es  entstand  kein  Nie- 
derschlag ,  daher  kein  lod  vorhanden.  Ein  anderer 
Theil  der  Lösung  wurde  mit  etwas  Stärkeklebter  ver- 
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mischt  and  dann  tropfeniiveifle  Chlorwasser  zag^esetzt  -^ 
die  Flässigkeif  färbte  sich  nicht  blan.  — 

Ehe  ich  die  Resultate ,  die  ich  bei  der  Elementar- 
anal  jse  des  mit  kaltem  Wasser,  Alkohol  und  Äether 
aasgezogenen  Schildpatt  erhalten  ,  mittheile ,  will  ich 
zayördcrst  die  Methode  der  Stickstoffbestimmang ,  de- 
ren ich  mich  hier  sowohl  als  auch  in  der  ganzen  fol- 
genden Untersuchung  bedient ,  kurz  beschreiben  ,  da 
diese  vom  Prof.  Mulder  verbesserte  Methode  in 
Deutschland  weniger  bekannt  ist  und  sehr  genaue  Re- 
sultate liefert. 

Den  Apparat,  den  Mulder  zu  seinen  Stickstoff- 
bestimmungen gebraucht,  findet  man  ausführlich  be- 
sehrieben in  dem  Natunr  en  Scheikundig  Archief  van 
Mulder  en  Wenkebaeh,  Jahrgang  1836.  pag.  79.^ 
zugleich  findet  man  an  diesem  Orte  eine  grosse  Menge 
Reispiele ,  die  zeigen  ,  dass  man  bei  Refolgung  der 
von  Mulde  r  angegebenen  Yorsichtsmassregeln  genaue 
Resultate  erhält.  Später  hat  Mulder  empfohlen,  den 
Apparat  vor  der  Verbrennung  mit  Stickstoff  zu  fiillen, 
um  dadurch  die  Oxydation  des  metallischen  Kupfers 
zu  verhindern  und  damit  einen  Fehler ,  der  ans  der 
Gasverminderung  entsteht,  zu  vermeiden  *).  Indem 
ich  auf  diese  Abhandlungen  verwaise ,  will  ich  nur 
kurz  den  Apparat,  wie  ihn  Mulder  gegenwärtig  ge- 
braucht, und  die  Ausführung  der  Analyse  beschreiben, 
dabei  auf  einige  Yorsichtsmassregeln  hinweisen ,  die 
man  beobachten  muss,  um  gute  Resultate  zu  erhalten. 

*)  Mulder.  Sur  la  mani^r«  de  d^terminer  le  Nitrog^ne 
dang  les  analyses  organiques  (Bulletin  des  sciences  Physiques 
et  Naturelles  de  Ni^rlande) ,  Ann^  18ß8.   pag.  79. 
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Die  YerbrenniiD^riilhre  lieget  in  eineDi  gewtfhBll* 
eben  zu  Elcmentaranalyften  bestimmten  Yerbrennangs« 
ofen.  Sie  ist  ungcrabi*  2  Fuss  lang  und  etnas  weni- 
gct  freit  als  die  zu  Koblenstoffbestimmungen  gebraueh* 
ten  Verbrennungsröhren.  Das  etwa  3  Zoll  weit  ans 
dem  Ofen  benrerragende  Ende  derselben  yerbindet  man 
frermittelet  einea  Kautschukröbrebens  mit  einer  andern 
gebogenen  Glasröbre,  die  mit  bocbst  conc.  Kalilauge 
nngefäbr  bis  za  i  angefüllt  wird.  Diese  Röbre  ist  i 
Fnss  lang,  die  beiden  Enden  derselben  sind  nacb  oben 
gebogen  und  die  Oeffnnng  des  mit  der  Verbrennnngs- 
röbre  terbundenen  Endes  ist  so  weit  als  diese  letztere 
selbst.  Das  andere  Ende  dieser  Röbre  ist  mit  einer 
dünnen,  zuerst- rechtwinklig  ,  dann  U  förmig  geboge«» 
ncv  Glasröhre  verbunden,  die  das  bei  der  Verbren- 
nong  entstehende  Gas  unter  die  graduirte ,  in  einem 
GefiM  mit  Quecksilber  stehende  Glasglocke  leitet. 

Wird  die  Verbrennung  in  diesem  mit  atmosphäri* 
adier  Luft  gefüllten  Apparate  ausgeführt ,  so  wird  ein 
llieil  des  in  der  Verbrennungsröhre  enthaltenen  me- 
tallischen Kupfers  von  dem  Sauerstoff  der  Luft  oxydirt 
nnd  man  erhält  dadurch  einen  wiewohl  geringen,  doch 
merklichen  Verlust  an  Gas  ,  wie  M  n  1  d  e  r ,  der  hietf 
Über  ausfuhrliche  Versuche  in  genannter  Abhandlung 
in  dem  Bdlletin  mitgetheilt ,  gezeigt  hat.  Um  diesen 
Uebelstand  zu  entfernen,  hat  Mulder  deshalb  ange- 
geben ,  den  Apparat  vor  der  Verbrennung  mit  Stick- 
stoff 2U  fallen. 

Die  Austreibung  der  atmosphärischen  Luft  ans 
dem  Apparat  und  die  Füllung  desselben  mit  Stickstoff 
gelingt  sehr  leicht  auf  folgende  Weise : 

Das  ekle  Ende  der  Verbrenniingaröhre  wird  Toa 
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4er  liMipe  za  einer  feineo  Spitze  ausgezogen  nnd 
dhinn  mit  der  mit  Knpferoxyd  gemischten  Sabstens 
gefnllt.  Man  schüttet  erst  einen  Zoll  weit  grcdiee 
Knpferoxyd  in  die  Röhre ,  setzt  darauf  eineif  lockeren 
Pfropf  von  aasgeglühtem  Asbest,  wieder  etwUs  grobes 
Knpferoxyd ,  dann  die  mit  feinem  Knpferoxyd  nnd 
Bleioxyd  gemischte  Substanz,  darauf  eine  lange  Schiebt 
Knpferoxyd  nnd  endlich  metallisches  Kopfer.  Der  ans 
dem  Verbrennungsofen  henrorragende  Theil  der  Ver- 
brennungsröhre  wird  nicht  angefüllt.  Die  Verbren- 
nungsröhre wird  leise  anfgehlopft,  damit  über  dem 
Knpferoxyd  ein  freier  Raum  bleibe,  wodurch  die  Aus- 
treibung der  Luft  durch  Stickgas  erleichtert  wird. 
Das  Kupferoxyd  muss  den  Tag  zuTor  ausgeglüht  sein, 
damit  es  miC  Wasserdämpfen  gesättigt  in  die  Verbren- 
nnngsröhre  komme.  Nachdem  man  die  Verbrennnngs- 
rohre  mit  dem  Apparat  luftdicht  Ycrbunden  und  man 
sich  überzeugt  hat,  dass  alle  Theile  des  Apparates 
luftdicht  schliessen ,  bricht  man  die  feine  Spitze  der 
Verbrennungsröhre  ab ,  bringt  unter  die  graduirte 
Glasglocke  eine  Uförmig  gebogene,  über  die  Oberflä* 
che  des  Quecksilbers  berrorragende  Glasröhre ,  die 
mit  einer  mit  einem  Hahn  yersehenen  ,  mit  Stickstoff 
angefüllten  Blase  yerbunden  ist^  und  setzt  alsdann  die 
getheilte  Glocke  so  niedrig  als  möglich. 

Indem  man  die  Blase  leicht  zwischen  der  Brust 
und  dem  einen  Arm  zusammendrückt  und  Yorher  den 
Hahn  geöffnet  hat,  wird  das  Quecksilber  in  der  Glas-^ 
glocke  nach  unten  gedrüdst.  Man  lässt  nun  mit  der 
andern  Hand  die  Glasglocke  beinahe  ganz  aus  dem 
Quecksilber  heraufsteigen  ,  während  man  die  mit 
Stickstoff-gefüllte  Blase  gleichmässig  zusammendrückt, 
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sich  die  atmospbärisGhe  Luft  de«  Apparates  niekl 
mit  dem  In  der  Blase  enüialtenen  Stickstoffe  vermiaeliLe« 
Der  Hahn  wird  nun  geschlossen  und  die  in  dem  Ap- 
parkte  enthaltene  Luft  durch  die  offene  Spitze  anage- 
farieben ,  indem  man  die  Glasglocke  langsam  nieder^ 
drückt.  Dieselbe  Operation  wird  lOr-12  Mal  wieder^ 
holt  nnd  dann  die  Spitze  der  Verbrennungsröhre  mit 
iem  Löthrohre  zngescbmolzen.  Die  Glasröhre,  wel« 
che  zur  Einfiilinng  des  Stickstoffs  gedieht,  wird  unter 
das  Quecksilber  gezogen  mid  mit  einer  Schnur  unter 
dem  Spiegel  des  Quecksilbers  gehalten. 

Nachdem  man  sich  abermals  überzeugt  hat ,  da» 
der  Apparat  vollkommen  dicht  ist,  lässt  man  Alles 
noch  4  —  6  Stunden  in  Ruhe  stehen ,  damit  die  Tem- 
peratur in  allen  Theilen  des  Apparats  sich  vollkommen 
ansgleiehen  kann.  Unmittelbar  vor  der  Verbrennung 
wird  die  in  der  Glasglocke  enthaltene  Gasmenge,  die 
Temperatur  und  der  Barometerstand  genau  bemerkt 
vnd  dann  zur  Verbrennung  geschritten. 

Man  erhitzt  einen  kleinen  Theil  der  Verbrennungs- 
röhre bis  zu  dunklem  Rothglühen  und  setzt  die  Unter- 
lage ,  auf  der  die  horizontal  liegende ,  gebogene  Glas- 
röhre ,  die  die  zur  Aufnahme  der  Kohlensaure  be- 
stimmte concentrirte  Kalilösung  enthält,  etwas  tiefer^ 
die  nun  frei  schwebende  Glasröhre  biegt  durch  ihr 
Gewicht  die  Verbrennungsröhre  ein  wenig ,  wodurch 
das  Zurückfliessen  des  bei  der  Verbrennung  gebildeten 
Wassers  verhindert  nnd  die  in  derselben  enthaltene 
Luft  durch  die  Kalilauge  abgeschlossen  wird  nnd  es 
möglich  ist,  an  dem  Durchgehen  der  Gasblasen  durch 
die  Kalilange  den  Gang  der  Analyse  zu  beobachten.« 
Das  metaUische  Knpfer  wird  wahrend  der  Verbrennung 
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so  hei88  ah  möglich  gebalten  nnd  die  SnlMtans  idir 
langsam  yerbrannt.  Nachdem  die  Verbraunnng  fhfpi^ 
laufen ,  setzt  man  die  die  Kalilange  endialtende ,  wMi^ 
rend  der  Verbrennung  etwas  geneigt  li^;ende  Ghs^ 
röhre  wieder  horizontal ,  damit  die  Kalilavge  nicht  tu 
die  Yerbrennnngsröbre  ztirfickfliesse,  und  schiebt  danii 
nnter  die  Glasgloche  vermittelst  eines  Drahtes ,  der  a» 
dem  einen  Ende  ringförmig  nmgebogen  ist,  ein  an  et* 
nem  Bindfaden  befestigtes  Stückchen  Kalihydrat,  um 
die  etwa  in  die  Glocke  mit  übergegangene'  Kohlensäure 
nnd  die  Wasserdampfe  zu  entfernen.  Der  Yerbreii- 
nungsofen  wird  nach  der  Veribrennung  mit  einem  bie^ 
ehernen  Deckel  bedeckt,  um  das  Springen  der  Yer- 
brennungsröhre  durch  zu  schnelle  Abkühlung  zu  yer- 
hindem.  Beim  Eirkalten  des  Apparates  steigt  das 
Quecksilber  in  der  Glocke,  und  hat  man  dieselbe  Ton 
Zeit  zu  Zeit  etwas  niedriger  zu  stellen  ,  damit  das 
Quecksilber  nicht  in  die  gebogene  Glasrö'hre,  welche 
das  Gas  unter  die  Glocke  gefuhrt,  fliesse.  Man  lasst 
den  Apparat  vor  dem  Ablesen  so  lange  stehen,  bis  das 
Yohim  in  der  Glocke  sich  nicht  mehr  vermindert,  was 
gewöhnlich  nach  12  Stunden  der  Fall  ist,  zieht  dann 
das  Kali  unter  den  Quecksiiberspiegel  und  liest  ab. 
Während  der  Verbrennung  sehe  man  darauf,  dass  das 
Quecksilber  in  der  Glasglocke  immer  ziemlich  niit  dem 
äussern  Quecksilberspiegel  in  gleicbem  Niveau  bleibe, 
nnd  stelle  deshalb^  in  dem  Masse,  wie  die  Gasqdantität  in 
der  Glocke  sich  vermehrt,  dieselbe  etwas  höher.  Dis 
Quecksilber  in  der  Glocke  darf  immer  ein  wenig  höher 
stehen  als  ausserhalb  ,  da  man  bei  dem  Tcriiand  mit 
Kautschukröhren  nnd  dem  geringen  Druck  nicht  zn 
befSrcbten  braucht ,   dass  die  Verbrennungsröhre  ihr 


'V^lnn  vcfüiidei«.  Dagegen  würde  mun  leicht  eines 
FdUer  maeben ,  wenn  das  Quedesiliier  in  der  Gloeke 
<aHs« weil  niedergedrückt  worden  wäre« 

Folgende  Versnche  werden  am  besten  zeigen,  dass 
man  nach  dieser  Methode  bei  Berücksichtignng  aller 
Vorsieh  tsmassregeln  sehr  genaue  Resultate  erhält. 

0)765  ans  Alkohol  krystallisirter  Zncker  wurde 
nach  dieser  Methode  Terbrannt. 

Die  gradnirte  Glocke  enthielt  Tor  der  Yerbrennnng 
tUCC  Stickstoff  bei  10,3'^  nnd  754 m.  m.  Barom. 

Nach  der  Verbrennung  betrug  das  Gasvolum  in 
der  Glocke  s 

113  CC  bei  S'^  und  753,5  mm.  Barom. 

Auf  0^  und  Normaldruck  redncirt  '  beträgt  das 
GasTolum  vor  dem  Versuch  109  GC. 

Das  GasYolum  nach  der  Verbrennung  108,8  CG  ; 
der  Verlust  an  Gas  beträgt  daher  nur  0,2  CC. 


Von  0,389  Harnsäure  eriiielt  ich : 
104  CC    Stickstoff  vor  dem  Versuch   bei   11"  nnd 

754  m.  m«  Barom< 
i09    „  „        nach     „  ,,        bei   9"*    und 

758  m.m.  Barom. 
Dies  giebt  in  100  Theilen  33,307  N. 
Der  berechnete  Stickstoffgehalt  der  Harnsäure  ist  33,465. 


Bei  einer  Stickstoffbestimmung  von  Legumin  aus 
Mandeln  nach  Mnlder's  Methode,  erhielt  mein  Freund 
Prof.  Norton  aus  New-Heaven  in  Nordamerika  von 

0,42005  SubsUnz 
122,5  CC   Stickstoff  Tor  dem  Versuch  bei   11»  und 

744,5  Bar; 
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184,5  C€  SCieltgtoff  nach  dem  Versudi  bei  S""  qii4 

744,8  Bar. 
iOO  Theile  entbalten  hieraack  17,36  N. 

Der  procenliache  Stiekatoffgebalt  dersalben  Sub- 
slans  nacb  der  D  «in  aa' sehen  Methode  beatininit,  be- 
trog nach  Norton 

bei  dem  ersten  Veraucb  «  .  17,26 
bei  dem  zweiten  Versuch  .  17,32 

leb  fähre  diese  letzteren  BesUmmnng^n  hier  nnr 
an ,  nin  einerseits  damit  die  Uebereinstimmong  der 
nach  der  Mnlde raschen  Methode  erhaltenen  Resultate 
mit  den  bei  andern  Methoden  erhaltenen  ansndenteoi, 
andererseits  aber  auch ,  um  damit  die  Behauptung, 
dass  man  nach  der  Methode  Ton  Dumas  stets  zuviel 
Stickstoff  erhalten  müsse,  zu  widerlegen.  Der  lieber* 
scbuss ,  den  man  bei  Stickstoff beatimroungen  nach 
Dumas  Methode  erhalte,  soll  davon  herrühren,  dass 
die  in  dem  Kupferoxyd  condensirte  atmosphärische  Luft 
von  der  Kohlensäure  nicht  vollständig  ausgetrieben 
werden  könne.  Prof.  Norton  hat  jedoch  kürzlich 
gezeigt,  dass  wenn  man  das  Kupferoxyd  unmittelbar 
vor  dem  Einfüllen  ausglüht  und  ungefähr  20  Minuten 
lang  Kohlensäure ,  aus  doppelt  kohlensaurem  Natron 
.entwickelt ,  durch  die  Röhre  streichen  lässt ,  darauf 
die  allein  mit  Kupfer  und  Kupferoxyd  gefüllte  Röhre 
bis  zum  hellen  Rothglühen  erhitzt  und  nochmals  eine 
Zeit  lang  Kohlensäure  durch  die  Verbrennungsröhre 
leitet,  kaum  rd  CC  Gas  in  der  Glasgloche  übrig  bleibt, 
das  von  Ksülaugc  nicht  absorbirt  wird. 

Die  Methode  von  Dumas  ist  daher  ihrer  Ein- 
fachheit und  Genauigkeit  halber  sehr  zu  empfehlen. 

Der  Ueberschuss  an  Gas  scheint  mir  in  den  mei- 
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stett  Fallen  darin  seine  Ursache  zq  hdien ,  dass  dSe 
Veibrennnng  zn  schnell  gpeleitet  worden ,  wodurch 
Blatt  leicht  mit  dem  Stichstoff  ein  wenip^  Kohlenwas- 
se^stoff  vermischt  in  die  Gloche  erhült.  — 

Die  Kohlenstoffbestimmnngfcn  worden  alle, 
wo  dies  nicht  besonders  angegeben  ist ,  mit  Kiipfer- 
oxyd  ,  dem  Bleioxyd  beigemischt  ist  ,  aasgef&hrt. 
N«ch  der  Verbrennung  wurde  ein  Stvoin  Sauerstoffgas 
ans  chlorsanrem  Küli,  das  in  dem  Ende  der  Verbren- 
anngsröhre  liegt ,  entwichelt  und  damit  jede  Spur  et- 
wa zurückgeblieliener  Kohle  völlig  verbrannt  und  die 
y^erbrennungsrohre  sowohl  als  die  Chlorcalciumröhre 
ausgespült.  —       . 

Folgendes  sind  die  Resultate ,  die  ich  bei  der 
Eiementaranalyse  des  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
ausgezogenen  Schildpatt  erhalten : 

1)  0,340  aschefreies  weisses  Landschildpatt  bei  120* 
.   getrocknet,    gab  0,674  CO*  und  0,197  H'O. 

2)  0,4005  weisses  Landschildpatt ,   aschefrei ,    gab 
0,791  C0>  und  0,232  H«0. 

3)  0,508  braunes  Landschildpatt  bei  120''  getrocknet, 
gab  1,002  CO'  und  0,296  H<0. 

4)  0,566  bei  120''  gefirocknetes  braunes  Landschild- 
,  patt  gab  1,112  CO*  und  0,330  H'O. 

5)  0,438  weisses   Seeschildpatt   bei   120^^  getrocknet, 
gab  0,860  CO*  und  0,253  H'O. 

6)  0^517  weisses  Landschildpatt  gab 

101,5  CC  Stickstoff  vor  der  Verbrennung  bei  9^* 

und  764,2  m.  m. 

162,5     „  „         ntch     „  „  bei  9** 

und  762,5  m.  m. 

7)  0,5436  weisses  Seeschildpatt  bei  120"*  getrocknet,  gab  t 
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107,5  CG  Stickstoff  Tor dem  Versuch  bei5,5''  q.  764,4  mn. 
170,5  „         „      Dsch  „        „        „   3»    a.  764    „ 

Nach  diesen  Resnltaten   erhalten  wir  als   proeen- 
tische  Zusammensetzung  der  aschefreien  Snhstanx : 

Weifses  Landschildpatl.    Braooes  Laodsch.    Weisses  Seescb. 


I. 

U. 

I. 

II. 

r 

154,80*) . 
(54,11    . 

54,61    . 

54,52    . 

54,74 

54,86 

\4f 

53,92    . 

.33,84    . 

54,06 

54,17 

H. 

6,43    . 

6,42    . 

6,46 

6,47 

6,41 

N. 

14,84    . 

14,84    . 

14,84    . 

.    14,84 

14,75 

0. 

22,54    . 

22,75    . 

22,88 

.    22,71 

21,47 

s. 

2,08    . 

2,07    . 

-1,98    . 

1,92 

3,20 

100,00       100,00       100,00       100,00  0 

Man  sieht  hieraus ,  dass  die  preceiitische  Znsam- 
mensetzung des  Schildpatts  yon  den  andern  Homge* 
weben  bedeutend  abweicht^  zur  Yergleichung  f&hre 
ich  hier  die  Resultate  der  Elementaranalyse  an,  welche 
T.  Laer^)  yon  Haaren,  y.  Kerkhoff*^)  yon  Fiseh- 
und  Tilanus*^^)  yon  Hom  erhielten. 


Haare. 

Fischbein. 

Hora. 

(C  =  76,437) 

C.     .     .     .     50,65    . 

.     ,    51,86    .     . 

.     .     51,03 

H.                     6,36 

.     .      6,87    . 

.    .      6,80 

JJ.    .     .    .    17,14    . 

.     .     15,70    . 

■    .    16,24 

0.    .     .    .    20,85    . 

.    .    21,97    .    . 

.    .    22,51 

d.        .     .,  «        .           ü,UU        • 

.    .      3,60    .    . 
100,00 

.      3,42 

100,00 

100,00. 

*)  Zur  Vergleichung  mit  früheren  Resultaten  habe  ich  den 
Kohlenstoffgebalt  auch  nach  dem  alten  Atomgewicht  berech net^ 
die  obere  Zahl  giebt  ihn  nach  76,437,  die  untere  nach  75^13  an. 

**)    Scheik.  Onderz.   Deel  I.    pag.  179. 

***)    Daselbst.   Deel  II.   pag.  385. 

♦♦^)    Das.   Öeel  III. 
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Behandlung  mli  Kall. 

I.  Landschildpatt.  In  Stucke  Kerachnittenei 
Schildpatt  mit  einer  Kalilange  a  tss  nberg^ssen  «nd 
bis  etwa  70  -  80"^  C  erwürmt ,  schwillt  sUrk  mf  und 
wird  znmTheil  gelöst.  Gebraucht  man  concentrirteve 
Kalilauge,  z.  B.  k  s 9  ?  ao  geht  die  Liösnng  schneller 
von  Statten  ,  allein  es  findet  dann  anch  eine  reichli* 
chere  Ammoniakentwickelnng  Statt ,  aus  welcheriä 
Grunde  ich  die  Lösung  des  Schildpatts  meistens  auf 
einer  Lange  a  röö  bewerkstelligt  habe.  Durch  wie- 
derholtes Behandeln  mit  Kalilauge  in  der  Wärme  löst 
sich  der  grösale  Theil  auf,  die  zurückbleibenden  Häut- 
chen behalten  die  Form  der  angewandten  Stückchen 
und  widerstehen  äusserst  lange  der  Einwirkung  des 
Kali.  Schildpatt  unterscheidet  sich  durch  dieses  Ver- 
halten wesentlich  von  Hörn,  indem  dieses  yiel  leich» 
ter  in  Kali  gelöst  wird  und  die  Menge  der  zurückblei- 
benden Häutchen  viel  geringer  ist.  Die  vom  Schildpatt 
bei  der  Behandlung  mit  Kali  zurückbleibenden  Häut- 
chen digerirte  ich  abwechselnd  mit  eoncentrirter  und 
verdünnter  Kalilauge  bei  60  —  80"  C  ^  erst  nach  vier- 
wöcheutlichcr  Einwirkung  waren  die  unaufgelösten 
Stückchen  bis  auf  einige  wenige  Häutchen  verschwun- 
den. Verdünnte  Kalilauge  wirkt  schneller  als  con- 
centrirte.  Die  ersten  alkalischen  Auszüge  aus  brau- 
nem Schildpatt  sind  viel  weniger  dunkel  gefärbt  als 
die  späteren ,  es  scheint  also  der  darin  enthaltene  Farb- 
stoff nur  schwer  in  Kali  löslich  zu  sein. 

Die  kaiische  Schildpattlösung  mit  Essigsäure  ver- 
setzt  gibt  unter  reichlicher  Schwefelwasserstoffentwi- 
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dielnng  einen  weissgelben ,  stark  an  den  Wänden  de« 
Glases  ballenden  Niederselilag. 

Bei  der  Darstellonp  des  Niederschlags  Terfnbr  ich 
«nf  folgende  9  von  Maid  er  zur  Darstellung  des  Pro- 
leins genau  beschriebene  Weise. 

Mit  haltem  und  heissen  Wasser  ausgezogenes  bran- 
äes  Landscbildpalt  wurde  mit  einer  Kalilauge  k  rhs 
übergössen ,  in  einem  Wasserbade  bis  80  —  86^  eine 
Stunde  lang  erwirmt,  in  dem  Wasserbade  eilialten 
lassen  und  die  Lösung  von  dem  zurückgebliebenen 
Jiehr  stark  angeschwollenen  Schildpattstückchen  abfil- 
Irirt.  Die  Lösung  wurde  in  einer  flachen  Abdampf- 
schale y  während  einiger  Wochen ,  unter  öfterem  Um- 
rühren der  Luft  ausgesetet.  Die  durch  das  gebildeta 
Schwefelkalium  dunkelrothbraungefärbta  Lösung  wurde 
bei  dem  Stehen  an  der  Luft  durch  die  Oxydation  des 
Sehwefelkaliums  tIcI  heller.  Während  sie  Tor  dem 
Stehen  an  der  Luft  mit  Essigsäure  reichliche  Schwe- 
felwasserstoffentwickelung zeigt,  gibt  sie  jetzt  beim 
Znsata  Von  Essigsäure  keine  Spur  dieses  Gases ;  wur- 
de indess  der  erhaltene  Niederschlag  auf  Silberblech 
mit  concentrirter  Kalilauge  erwärmt,  so  zeigte  sich 
sogleich  ein  dunkelbrauner  Fleck  yon  gebildetem  Schwe- 
felsilber ;  die  Substanz  war  also  noch  nicht  Tollständig 
entachwefelt«  Der  mit  Essigsäure  erhaltene  Nieder- 
schlag wurde  daher  noch  einmal  mit  einer  Lauge  ib  t^s 
übergössen  und  auf  die  angegebene  Weise  noch  eii)- 
roal  bebandelt.  In  der  61trirten  Lösung  erzeugte  ver- 
dünnte Essigsäure ,  noch  ehe  die  Flüssigkeit  yollstän*' 
dig  neutral  war ,  einen  flockigen ,  bald  körnig  werden- 
den^ an  den  Wänden  des  Glases  klebenden,  grauwei- 
ssen  Niederschlag.     Die  Menge  des  bei  der  ersten  Be- 
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iHndliing  mit  Kali  ipreh  Essigsäare  erhaltenen  Nie* 
derachlag^  verminderte  sieb  bei  dieser  zweiten  Behand^ 
Inng  mit  Kali  ansehnlieb ;  es  war  also  dnrcb  diese  2te 
Befcandlon^  ein  Tbeil  zersetzt  und  in  auflosliebie  Ver- 
bindungen übergedibrt  worden.  Die  von  dem  Nieder- 
schlage mit  Essigsäure  erhaltene  Flüssigkeit  der  ersten 
Biihandlung  mit  Kali  wurde  von  einem  Ueberschnss 
▼on  Essigsäure  niebt  getrübt ,  die  der  zweiten  Behand- 
lung ein  wenig.  Diese  Verschiedenheit  rührt  daher, 
wie  ich  weiter  unten  zeigen  werde,  dass  die  zweite 
Lösung  weit  concentrirter  ab  die  erste  war^  verdünnt 
man  sie  mit  Wasser  ,  so  entsteht  auch  hier  keine 
Trübung.  - 

Der  mit  verdünnter  Essigsäure  erhaltene  Nieder- 
schlag ,  der  nun  auf  Silberblech  sowohl ,  als  mit  es- 
sigsaurem Bleioxyd  keine  Schweüelreaction  mehr  zeigte, 
wurde  noch  feucht  mit  Alkohol  übergössen ;  hierdurch 
wurde  er  in  einen  schweren,  kömigen,  braunen  und 
einen  leichteren,  flockigen,  weissen  Kö'rper  geschieden. 
Bei  gelindem  Erwärmen  lösten  sich  die  weissen  Flo- 
chen  in  dem  Alkohol  auf.  Beim  Erkalten  setzten  sie 
sich  daraus  wieder  ab.  Erwärmt  man  den  Alkohol 
damit  bis  zum  Kochen ,  so  scheiden  sieh  beim  Erkal- 
ten keine  weisse  Flocken  ab ,  sondern  eine  gelblich- 
weisse,  harzartige  Masse,  während  ein  Tbeil  im  Al- 
kohol gelöst  bleibt  und  durch  Wasser  weiss  geräUt 
wird.  Der  in  Alhohol  ungelöste  braune  Körper  wurde 
beim  Erwärmen  bis  zum  Kochen  dunkelbraun,  halb- 
flüssig  und  klebte  fest  an  den  Wänden  des  Gerässes. 
Der  Alkohol  färbte  sich  gelb  und  trübte  sieh  beim 
Erkalten.  Die  braune  Masse  wurde  6  —  8  Mal  mit 
Alkohol  Jinsgekocht,  dann' fein  zerrieben  und  mit  At^ 
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ther  Ausgezogen.  Zerrieben  nnd  getrocknet  stellt  sie 
ein  hellbraanes  Pulver  dar ,  das  von  Wasser  nielit 
benetzt,  von  Alkobol  aber  klebrig  wurde.  In  kocben« 
dem  Wasser  löste  es  sich  nicht  auf,  sondern  schmolz 
darin  zu  einer  braunen ,  harzartigen  Masse ,  die  sieb 
fest  "an  die  Wände  des  Glases  ansetzte.  In  Essigsäure 
dagegen  löste  es  sich  vollständig  auf  und  wurde  dar- 
aus durch  Alkalien  wieder  gerällt.  Die  essigsaure 
Lösung  zeigt  mit  Kaliumeisencyanür  und  Metallsalzen 
alle  Reactionen  des  Proteins  ^  auch  gegen  Säuren  ver- 
hält es  sich  genau  wie  dieses.  Die  schwefelsaure  oder 
salzsaure  Lösung  färbt  sich  an  der  Luft  violett. 

Die  Analyse  dieses  bei  120^  getrockneten  Stoffes 
gab  folgende  Resultate: 

0,370  gab  0,0025  Asche. 

1)    0,3353  ascbefreie  Substanz  gab  0,6965  CO""    und 
0,2015  H«0. 

2>    0,3445   aschefreie    Substanz    gab  0,712  CO'    und 
0,2005  H«0. 

Dies  gibt  in  100  Theilen  : 

I.  II. 

(C  =  76,437)    (C  =75,12) 
C.    .    57,51    .    56,78  57,21    .    56,49 

H.  6,68  6,45 

Den  Stickstoff  habe  ich  nicht  bestimmt^  weil  diese 
Substanz  alle  Eigenschaften  des  Proteins  zeigte  j  da 
aber  bei  der  Elementaranalyse  zu  viel  Kohlenstoff  und, 
zu  wenig  Wasserstoff  erbalten  wurde ,  vermuthete  ich, 
dass  das  Protein  in  diesem  Niederschlage  mit  sehr  viel 
Pigment  veranreinigt  sei,  wodurch  möglicherweise  der 
Kohlenstoff  zu  hoch  nnd  der  Wasserstoff  zu  niedrig 
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MMgefaUcü  setn  koimie.  Ich  Tersachte  deshalb  d^i 
hMonen  Stoff  mit  Terscbiederten  Löson^mitteln  m» 
estfernen.  Schwefelhohlenstoff,  Steinöl,  TerpeathuH 
iM.ond  fette .Oele  uehmen  nichts  von  der  Substanz  auf,' 
dien  so  "wenijg  eine  Lösung  von  essigsaurem  Kali,  es-* 
sigs.  Ammoniak  oder  Schweüelsiure  nnd  Alkohol  oder 
Alkohol,  dem  etwas  Ammoniak  zugesetzt  worden. 

Dnreh  Kochen  des  Schildpatts  mit  Essigsäure  ef>-^ 
hielt  ich  ein  rein  weisses  Präparat,  worüber  weiter 
miten  das  Nähere,  in  der  Hoffniing ,  dass  der  braune 
Stoff  bei  dem  Auflösen  in  Essigsäure  zurückbleiben 
wurde ,  löste  ich  die  Substanz  in  cquc.  Essigsäure  an^- 
es  blieb  nichts  zurück  und  ich  erhielt  aus  der  dun- 
kelbraunen Lösung  beim  Neutralisiren  mit  Ammoniak 
wieder  den  unTcränderten  Stoff. 

Alle  diese  Versuche  gaben  demnach  ein  negatives 
Resultat,  weshalb  ich  einen  kleinen  Rest  des  hellgel- 
ben Landschildpatts  auf  obige  Weise  mit  Kalilauge  k 
TS 9  behandelte,  indem  ich  erwartete,  eine  ungefärbte 
Substanz  daraus  zu  erhalten.  Der  mit  Essigsäure  aus 
der  kaiischen  Lösung  genau  auf  die  so  eben  beschrie- 
bene Weise  erhaltene  Niederschlag  stellte  nach  der 
Behandlung  mit  Alkohol  ein  wenig  lichteres  Pulver 
dar,  als  das  aus  braunem  Schildpatt  erhaltene.  Die 
Menge  desselben  war  jedoch  so  gering,  dass  mir  nach 
den  damit  angestellten  Reactionen ,  die  dieselben  wa- 
ren als  die  so  eben  erwähnten  der  aus  braunem  Schild« 
patt  erhaltenen  Substanz ,  keine  hinreichende  Menge 
fihiig  blieb,  um  damit  Elementaranalyscn  zu  machen. 

11.  Seeschildpatt  verhält  sich  zu  Kali  wie 
Landschildpatt.     Die  zurückbleibenden  Häntchen  wi- 
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dcrotehen  den  kräfUg^ten  Agentieu  sehr  lauge  ^  eone« 
SchwefelftXare  löste  sie  m  gewöhnlicher  Teniperataf 
nach  24  SUinden  noch  nicht  auf  ^  beim  Erwämen  je- 
doch Worden  sie  gelöst,  wobei  sich  die  Schwefelsinre 
brson  färbte. 

Eine  grössere  Quantität  in  kleine  Stäche  serschnit«; 
tenes  gelbes  Seeschildpatt  wurde  mit  einer  Lauge  a  rim 
übergössen ,  im  Wasserbade  bis  zu  90**  erwärmt  und 
femer  auf  die  angegebene  Weise  weiter  behandelli 
Yerd&nnte  Essigsäure  bewirkte  in  der  Kalilösnug  einen 
graulichweissen  Niederschlag ;  in  der  davon  abfiltrirten 
Flüssigkeit  gab  ein  Ueberschuss  yon  Essigsäure  keinea 
weiteren  Niederschlag.  Ein  Theil  des  Niederschlags 
wurde  wieder  in  Kali  gelöst  und  in  die  kaiische  LöV 
sung  Kohlensäure  geleitet,  wodurch  unter  reichlicher, 
SehwefelwasserstofiSentwicklung  der  organische  Stof 
gefallt  wurde«  Der  hierdurch  erhaltene  ausgewaschene 
Niederschlag,  mit  concentrirter  Kalilauge  auf  Silber» 
blech  erwärmt»  verursachte  nach  einiger  Zeit  einen 
geringen  braunen  Fleck;  der  ganze  mit  Essigsäure 
erhaltene  Niederschlag  wurde  deshalb  nochmals  mit 
einer  Lauge  k  tJs  bis  90"  erwärmt,  3  Stunden  auf  die« 
ser  Temperatur  erhalten  und  nach  24  Stunden  filtrirt« 
Der  jetzt  mit  Essigsäure  erhaltene  Niederschlag  war 
weit  geringer  als  der  ursprünglich  angewandte ;  duMh 
die  Behandlung  mit  Kali  musste  deshalb  ein  grosser 
Theil  zersetzt  und  in  lösliche  Verbindungen  verwan« 
delt  worden  sein ,  wovon  ich  mich  bei  dem  Abdam- 
pfen der  von  dem  Niederschlag  abfiltrirten,  gelbge« 
färbten  Lösung  auch  iiberzcugte.  Bei  einer  gewissen 
Concentration  wird  dieselbe  wieder  von  Essigsäure 
gerällt;   es  scheidet  sieh  daraus,  wenn  die  Flnssi^eit 


k 


bb  ««f  den  Sten  Tbeil  abgedampft  wird ,  eine  barzar- 
t%e  Masae  ab,  worüber  weiter  anteo  das  Nähere. 

Naebdem  der  mit  Terdünnter  Easigsäare  erhalteiM 
Ifiederscklap  zuerst  mit  kaltem,  dann  mit  warmeii 
Wasser  ,  wobei  er  sich  jedoch  ein  wenig  auflöste^ 
ausgewaschen  worden ,  worde  er  mit  Alkohol  behan- 
delt ,  welcher  sich  dazu  ebenso ,  wie  zn  der  ans  Land- 
•ehildpatt  ei^altenen  Substanz  verhält.  Der  in  Alko- 
Jiol  gelitote  Körper  wird  weiter  unten  genauer  beschrie» 
ben  werden.  Nach  dem  Ausziehen  mit  Alkohol  und 
Aether  stellt  diese  Substanz  eine  braune  Masse  dar^ 
die  sich  leicht  zu  einem  hellbraunen  Pulver  zerreibe« 
lässt,    das  alle  Eigenschaften  des  Proteins  besitzt. 

Obgleich  nun  diese  Substanz  auf  Silberblech  so- 
wohl als  mit  essigsaurem  Blei  keinen  Schwefel  mehr 
SU  erkennen  gibt,  so  erhält  man  doch  beim  Verbren- 
nen mit  Kali  und  Salpeter  eine  wägbare  Menge  (1,105) 
aebwefelsauren  Baryts.  Wie  nun  dieser  Schwefel  in 
der  organischen  Substanz  enthalten  ist,  lässt  sich  tut 
jetzt  nicht  entscheiden  ^  es  verdient  aber  besondere 
Beachtung,  dass  man  durch  mehrmalige  Behandlung 
dea  Schildpatts  mit  verdünnter  Kalilauge  und  Aussetzen 
der  Lösung  an  die  atmosphärische  Luft  einen  Körper 
erhält ,  in  welchem  wir  einen  Schwefelgehalt  nicht 
dier  nachweisen  können ,  ab  bis  die  organische  Sub- 
stanz durch  Verbrennen  zerstört  ist.  Ist  dieser  Schwe- 
fel ab  eine  Sauerstoffsäure  dieses  Elements  mit  der 
organischen  Substanz  verbunden?  „Ist  die  Quantität 
desselben  unter  allen  Umständen  gleich?  Kann  er  auf 
irgend  eine  Weise  von  dem  organischen  Stoffe  getrennt 
werden?  Oder  ist  er  In  der  organischen  Substanz  in 
organischer  Verbindung,  etwa  wie  das  Ei- 
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seil  im  Haematin,  entbalten?^^  Dies  sind  Fragen, 
die-  ein  sorgfältiges  Studium  erfordern  und  deren  Lö- 
sung wir  von  der  Znlsunft  nnd  der  Beharrlichkeit  der 
Forscher  erwarten  dürfen. 

Ich  habe  die  Quantität  des  Schwefels  dieser  Sub- 
stanz auf  die  oben  angegebene  Weise  bestimmt : 

0,891    SubsUnz   bei   120''   getrocknet,    gab 

0,071  ba  's  oder  1,09g  S. 

1)  0,502  bei  120"  getrocknet  und  mit  Kupferoxyd 
nnd  Bleioxyd  verbrannt,  gaben  1,044  CO*  und 
0,287  H«0. 

2)  Das  bei  der  ersten  Behandlung  mit  Kali  zurück- 
gebliebene Schildpatt  wurde  nochmals  mit  einer  Ka- 
lilauge a  T55  behandelt.  Es  wurde  dabei  ganz  auf 
die  obige  Weise  verfahren  und  ein  Körper  erhalten, 
der  vollkommen  dieselben  physischen  und  chemi- 
schen Eigenschaften  zeigte  als  der  mit  Essigsäure 
aus  der  ersten  Kalilösung  erhaltene. 

0,774  bei  120°  getrocknet ,    gaben  0,062  Ba  S, 

oder  in  100  Theilen  =  1,10§  S. 
0,529  gaben  bei  120"  getrocknet: 
105  CC  Stickstoff  vor  demVersuch  bei  9"^  u.  762,6mm.Bar. 
160  „         „      nach     „         „       „  6*»  „  762,5    „     „ 
0,5145  bei  120*»  getrocknet ,    gaben  1,073  CO* 

und  0,295  H*0. 
Die  procentische  Zusammensetzung  ist  hiemach  : 

1.  U. 

.    57,65    .    56,92 

6,36 

13,13 

22,49 

1,10 

100,00  100,00 
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C.     57,48 

.    56,76 

H. 

6,34 

N. 

12,94 

0. 

22,87 

s. 

1,09 

54 


Eine  andere  Portion  (efleektes  Seeachildpatt  wnr^ 
de  mit  einer  Kalihinge  ib  »^^  bia  zu  36"  erwärmt  und 
während  12  Standen  aof  dicaer  Temperatur  erikalten. 
Die  Löaang  wurde  nach  dem  Erkalten  von  dein  nnge* 
Uiaten  Schildpatt  ^  das  nicht  so  atarli  an%eqnoUett  war 
als  das  bei  höherer  Temperatur  mit  Kalilange  behai|« 
dehe,  ahfihrirt  und  eine  Zeit  lang  in  einer  flachen 
Schale  der  Lofl  anagesetzt ,  bia  die  vothbraone  Faibe 
der  Löaang  Tcrschwnnden  nnd  dieselbe  klarer  gewor» 
den  war,  nnd  beim  Zusatz  Ton  Essigsäure  keinen 
Schwefelwasserstoff  mehr  entwickelte ,  alsdann  fikrirt 
und  mit  verdünnter  Essigsänre  nentralisirt.  Der  hier^ 
bei  erhaltene ,  Yolnoünöae  ^  bald  körnig  gewordene 
nnd  an  den  Wänden  des  Glases  klebende  Niederschlag 
wurde  in  Essigsäure  gelöst,  die  vollkommen  klare 
Löanng  zum  Ueberflusse  filtrirt  nnd  mit  Kali  gefällt. 
Das  Präcipitat  gab»  mit  concentrirter  Kalilauge  auf 
Silberblech  erwärmt,  einen  deutlichen  Fleck  von  ge- 
bildetem Schwefelsilber. 

Die  Substanz  war  demnach  durch  die  Kalilauge 
a  v*o  bei  niedriger  Temperatur  nicht  vollständig  ent- 
schwefelt. Der  mit  Essigsäure  erhaltene  Niederschlag 
wurde  deshalb  noch  einmal  in  einer  Kalilauge  k  t9?i  • 
aufgelöst,  die  Lösung  bis  90"*  erwärmt,  auf  dieser 
Temperatur  2  Stunden  lang  erhalten  nnd  ferner  ganz 
so  wie  die  früheren  Substanzen  weiter  behandelt. 

Der  mit  Essigsäure  erhaltene  Niederschlag  war 
vor  dem  Auskochen  mit  Alkohol  grau  weiss,  nach  der 
Behandlung  mit  Alkohol,  der  eine  geringe  Menge  dar- 
aus löste ,  hellbraun.  Beim  Auswaschen  mit  Wasser 
löste  er  sich  ein  wenig  in  dem  Wasehwasser  auf»  Er 
zeigte  jetzt  keine  Scbwefelreaetinn  mehr ,  im  Uebrtgen 
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aber  alle  Eigenscbaften  der  obigen  analysirten  Nieder- 
schläge ^  nur  war  er  iu  koblensaarem  Ammoniak  bei- 
nahe vollständig  löslich  ,  während  die  obigen  Nieder- 
schläge nur  zum  Theil  darin  gelöst  worden.  Die 
Menge  desselben  hatte  sich  bei  dem  zweiten  Auflösen 
in  Kali  beträchtlich  yermindert. 

Der  Elementaranalyse  unterworfen ,   gaben  : 
0,&42   Substanz   bei    ISO"*  getrocknet   1,130  CO<*    und 
0,310  H»0. 
0,455  bei  120**  getrocknet,    gaben 
99  CC  Stickstoff  vor  demVersuch  bei  U*"  n.  764  mm.Bar. 

765    „     „ 


» 

„       nach     „ 

» 

„  6"  ,5. 

Dies  gfibt 

in 

100  Theilen : 

C.        57,62 

• 

•         • 

56,90 

H. 

6,34 

N. 

12,76 

t:\ 

24,00 

100,00 
Wird  Schildpatt  mit  einer  Kalilauge  a  i^'a  längere 
Zeit  bis  90^  erwärmt,  so  entweicht  sehr  viel  Ammo- 
niak und  man  erhält  mit  Essigsäure  nur  einen  sehr 
geringen  Niederschlag.  Dieser  Niederschlag  ist  in 
kohlensaurem  Ammoniak  vollständig  löslich.  Die  obi- 
gen Niederschläge  waren  in  kohlensaurem  Ammoniak 
nur  zum  Theil  löslich  ^  es  war  daher  nicht  ohne  In- 
teresse, zu  untersuchen,  ob  der  in  kohlensaurem  Am- 
moniak lösliche  Körper  dieselbe  Zusammensetzung  zei- 
ge ,  wie  der  ungelöste.  Auf  die  mehrfach  erwähnte 
Weise  bereitete  ich  aus  geflecktem  Seeschildpatt  eine 
Quantität  Substanz  und  übergoss  dieselbe  mit  einer 
wässerigen   Auflösung   von    kohlensaurem   Ammoniak, 
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and  erwämte  die  Flttisigkell  gelinde.  Ein  Theil  Itete 
■ieh  in  dem  kobienMuren  Ammoniak  zu  einer  rotk- 
brannen  Flnssigkeit,  wibrend  dier,  welcber  nngeUM 
bliebe  weieb  wnrde  und  eine  danke!  sehwarzbranne 
HftMe  darstellte.  Letztere  wnrde  mit  kobienaanrem 
Ammoniak  wiederholt  bebandelt,  bis  die  davon  abge« 
goasene  Flüssigkeit  vollkommen  nngeriribt  ersebien. 
Die  Hlekständige  scbwarzbranne  Masse  gelinde  er- 
wärmt,  wurde  welcb  wie  ein  Harz,  liess  sich  in  lan- 
ge Faden  ausziehen  und  verhielt  sich  zu  der  wässeri- 
gen kohlensauren  Ammoniaklösung  wie  Harz  zu  Was- 
ser. Beim  Auskochen  mit  Wasser  löste  sich  jedoch 
ein  Theil  daraus  auf;  die  heisse  Lösung  wurde  beim 
Erkalten  opalisirend  und  daraus  durch  Essigsäure  grau^ 
weisse  Flocken  gefällt.  Sie  wurde  zuerst  mit  Alkohol 
ausgekocht ,  der  eine  geringe  Menge  davon  aufnahm 
und  sich  gelb  färbte ,  und  dann  mit  Aether  auisgezogen. 

Bei    130"    getrocknet  und   verbrannt,   wurde   er- 
halten von : 

1)  0,375  SubsUnz  0,782  CO«  und  0,215  H*0. 

2)  0,413        „        gaben  0,862  CO'  und  0,232  H'O. 

0,429  bei  130**  getrocknet,    gaben: 
102  CC  Stickstoff  vor  demVersuch  bei  12"*  u.  761  mm.Bar. 
145,5,,      „      nach   „        „        „    7^  „760    „     „ 


5». 

„      nach   „        „ 

„    7%,  760    „ 

100  Tbeile  enthalten  darnach: 

I. 

II. 

c. 

57,65    .    56,93 

57,71    .    56,98 

H. 

6,36 

6,23 

N. 

13.11 

13,11 

^.1 

23,60 

23,68 

k 


100,00  100,00 
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Der  in  kohlensaurem  Aromontak  lösliche  Körper  wurde 
mit  Essigpsänre  gefällt,  mit  Wasser  gut  ansgerraschen 
und  mit  Alkohol  und  Aether  ausgezogen.  Bei  130*" 
getrocknet  der  Elementaranalyse  unterworfen ,  gaben : 
0,419  Substanz  0,858  CO«  und  0,238  H'O. 
0,463  Substanz  gaben  : 
113,5  CC   Stickstoff  Yor   dem   Versuch    bei    12"    und 

758,75  mm.  Bar« 
162       ,,  „       nach       „  ,,  bei    8,5^    und 

757,5  mm.  Bar. 
In  lÜÜ  Thcilen  : 

C.     56,60     .     .     55,89 
H.  6,30 

N.  13,11 

s:  i         ;'^'^« 

100,00 

Beide  Substanzen  ,  die  in  kohlensaurem  Ammo- 
niak lösliche  sowohl,  als  die  darin  unlösliche,  gaben 
auf  einem  Silbcrblcch  einen  geringen  Scliwefclgehalt 
zu  erkennen.  Im  Ucbrigen  verhielten  sie  sich  beide 
zu  Kalinmeisencyanür ,  Metallsalzen,  Galläpfelauszug, 
Salpetersäure  etc.  etc.  wie  die  obigen  Niederschläge.  — - 

Um  die  Natur  des  in  Alkohol  löslichen  Körpers 
(pag.  28)  kennen  zu  lernen ,  wurden  sämmtliche  alko- 
holischen Lösungen  zur  Trockne  verdampft  und  zwar 
die  der  Landschildpattniederschläge  und  derjenigen  aus 
Seeschildpatt  besonders.  Nachdem  der  grösste  Theil 
des  Alkohols  verdampft  war ,  schied  sich  ans  der  Flüs- 
sigkeit ein  hellgelber,  harzartiger  Stoff  ab,  der  noch 
warm  balbfliissig  war  und  beim  Erkalten  zu  einer  zer- 
reiblichen    Masse    erstarrte.      Feingepulvert   wurde   er 


k 


88 


noelimak  mit  Wnwer  i^ewaMhen  «nd  dasn  aut  Aether 
aoigekocbt  9  darauf  bei  120"  (|;etroeknet  ud  analyairt« 

Die  EigeBScbaften  dieaee  Körpers  atiannen  gaas 
mit  denen  des  Proteins  oberein.  In  kanatiseben  wie 
in  koblenaanren  Alkalien  ist  er  yoUkommen  löslicb. 
Beide  Substanzen ,  ans  Land*  und  aas  Seeschildpatt, 
leigten  anf  Silberblecb  keine  Spur  von  Sckwefel. 

Aber  aueb  dieser  Körper,  der,  wie  aus  nacbfol- 
genden  Analysen  hervorgeht,  beinahe  dieselbe  procen- 
tisebe  Zusammensetzung  hat ,  wie  der  in  Alkohol  un- 
löslicbe ,  gab  mit  Aetznatron  und  Salpeter  yerbrannt 
eine  wSgbare  Menge  schwefelsauren  Baryts.  Es  ist 
jedoch  bemerkenswerth ,  dass  die  Schwefelmenge  viel 
geringer  war ,  als  die  aus  dem  in  Alkohol  unlöslichen 
Niederschlag.  Rührt  vielleicht  die  Löslichkeit  in  AI- 
kokol  von  dem  geringen  Schwefelgehalte  her? 

1)  0,025  SubsUnz  gaben  0,045  BaS. 

2)  0,481  gaben  0,021  Ba  S. 

3)  0,513  Substanz  aus  Landschildpatt  bei  120^^  ge- 

trocknet,  gab  1,062  CO'  und  0,292  H'O. 

4)  0,403  SubsUnz  aus  Seeschildpatt  gab  0,841  CO« 

und  0,232  H'O. 

0,556  aus  Seeschildpatt  bei  120'  getrocknet,  gab: 

104,5 CC  Stickst,  vor  d.Versnck  bei  lO""  u.  764,6  mm.Bar. 

161,5  „      „     nach  „       „        „  6,5  „  764      „      „ 

Hiemach  berechnet  sich  die  procen tische  Zusam- 
mensetzung:       I  11^ 

C.  57,24    /   56,52  57,68    .*  56,96 

H.  6,32  6,38 

N.  12,96  12,96 

O.  23,60  23,08 

S.  0,60  0,62 

100,00  100,00 


SteUen   wir  dieie  Resultate   mr  beMeni  Vei^lei- 
cliang  lUaMMCD ,    ■•  ergibt  licli  folgende  Tabelle ; 
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Man  sieht  hieraus ,  dass  diese  Snbslaiis  aaeh  bei 
Tersehiedencn  Bereitangen  eine  ziemlich  constante 
Znsammensetznng  hat  ^  femer  dass  sie  in  Alkohol  ein 
wenig  löslich  ist,  da  der  in  Alkohol  gelöste  Körper 
beinahe  dieselbe  Zusammensetzung  hat  und  sich  nur 
durch  einen  geringeren  Schwefelgehalt  von  der  in  Al- 
kohol unlöslichen  Substanz  unterscheidet.  Dass  der 
in  kohlensaurem  Ammoniak  unlösliche  Stoff  aus  dem 
mit  Essigsäure  in  der  Kalilösung  erhaltenen  Nieder- 
schlage mehr  Kohlenstoff  enthält,  als  der  darin  auflös- 
liche Körper;  endlich  dass  alle  diese  Niederschläge  in 
ihrer  Znsammensetzung  beträchtlich  abweichen  von  den 
Stoffen ,  die  bei  der  Behandlung  mit  Kali  aus  anderen 
Homgeweben  erhalten  wurden. 

Aus  Haaren  erhielt  Scherer*)  und  y.  Laer**) 
bei  der  Behandlung  mit  Kali  und  Zusatz  Ton  ver- 
dünnter Essigsäure  Protein. 

Nach  der  Formel  C*®H«»N*'^  O**  berechnet: 

(C  =  76,437) 

.  .  .  7,00 
.  .  .  16,01 
.    .    .    21,70 


C. 
H. 

N. 
O. 


100,00 
Und  nach  Zusatz  eines  Uebersclinsses  von  Essigsäare 
Proteinbioxyd. 

Nach  der  Fonnel  C^oIf'N'oO'*  berechnet : 


C. 
H. 

N. 
O. 


53,36 

6,75 

15,45 

24,44 

100,00 


*)    Anoal.  d.  Chemie  u.  Pharmac.  1840,  Ociob. 
**)    Scbeiknndige  Onderxoek.   Deel  I.   p.  76. 
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Ans  Hörn  erhielt  Scherer*)  Protein  nnd  Pro- 
teinbioxyd«  Tilanns  **;  dagpeg^en  beim  Nentralisiren 
der  Kalilöflungf  kein  Protein ,  sondern  erst  durch  ei- 
nen Ueberschuss  yon  Essig^säure  Proteinbioxyd.  Aus 
Fischbein  in  Kali  gelöst  konnte  y.  Kerckhoff  *^) 
beim  Nentralisiren  mit  Essig^säure  kein  Protein  nieder- 
schlagen nnd  auch  durch  einen  Ueberschuss  von  Es- 
sigsäure erhielt  er  nur  einen  sehr  geringen  Nieder- 
schlag ,  der  sich  beim  Auswaschen  mit  Wasser  wieder 
auflöste.  Y.  Kerckhoff  schliesst  jedoch  aus  der 
Chlorverbindung  des  Fischbeins,  dass  in  Fischbein 
Proteinbioxyd  enthalten  sei. 

Anm.  Dass  Scherer  aus  Hörn  und  v.  Kerckhoff  aus 
Fischbein  kein  Protein  darstellen  konnten ,  vird  darin  seinen 
Grund  haben,  dass  Beide  eine  ziemlich  concentrirte  Kalilauge 
anwandten.  Denn ,  wie  eigene  Versuche  mich  überzeugten» 
bewirkt  concentrirte  Kalilauge  unter  Ammoniakentwicklung, 
60  wie  verdünntere  bei  längerem  Stehen  ah  der  Luft,  dass  io 
der  Lösung  beim  Nentralisiren  mit  Essigsäure  kein  Nieder- 
schlag entsteht.  Dass  auf  die  von  Tilanus  befolgte  Weise 
erst  ein  Ueberschuss  von  Essigsäure  in  der  kaiischen  Lösung 
von  Hörn  einen  Niederschlag  erzeugt,  fand  ich  bestätigt;  (bei 
Anwendung  einer  noch  concentrirteren  Lösung,  als  er  sie  ge- 
brauchte, entsteht  auch  durch  einen  Ueberschuss  von  Säure 
nur  ein  sehr  geringer  Niederschlag,  und  zwar  uro  so  weniger» 
je  mehr  die  Temperatur  erhöht  wird);  eben  so  wurde  auch  in 
einer  Lösung  von  Hörn  in  Kalilauge  ä  Vioo»  welche  in  einem 
offenem  Gefässe  der  Luft  3  Monate  lang  ausgesetzt  war,  erst 
durch  einen  starken  Ueberschuss  von  Essigsäure  ein  geringer 


*)     Annalen  d.  Chemie  u.  Pharmac.   Bd.  49.   S.  60. 
**)    Scheikundige  Onderzoekingen.    Deel  111.    pag.  287. 
***)    Daselbst.    Deel  VI.    p.  396. 
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Niederschlag  faervorgebrachc ,  während  Chlorgas  in  der  davon 
abfilirirten  Lösung  eine  reichliche  Menge  eines  in  Alkohol 
löslichen  Niederschlages  erzeugte.  Als  ich  dagegen  fein  gera- 
speltes  mit  Aether  ausgezogenes  Hörn  in  einer  Kalilauge  ä  Vioo 
eine  Stunde  lang  in  einer  Temperatur  von  80  —  90^  erhielt, 
entstand  in  der  Lösung  beim  Neutralisiren  mit  Essigsäure  so- 
gleich ein  weisser  flockiger  Niederschlag,  der  sich  bald  auf 
den  Boden  des  Gefässes  als  eine  klebrige  Masse  absetzte  und 
zu  einer  durchscheinenden ,  glänzenden ,  braunen ,  leicht  zu 
pulverisirenden  Masse  eintrocknete.  Die  abfiltririe  Flüssig- 
keit wurde  durch  einen  Ueberschuss  von  Essigiitäure  nicht  wei- 
ter gefallt. 

Ich  werde  sogleich  zeigen,  dass  die  Chlorverbindungen, 
die  man  erhält,  wenn  man  in  die  von  dem  mit  Essigsäure  er- 
haltenen Niederschlage  abfiltrirte  Lösung  Chlor  leitet ,  um  so 
weniger  Stickstoff  enthalten  und  um  so  leichter  in  Alkohol 
löslich  sind,  je  concentrirter  die  Kalilauge  war,  die  zur  Auf- 
lösung der  Substanz  gebraucht  wurde. 

Obgleich  es  nach  dem  eben  beschriebenen  Verhalten  scheint, 
dass  das  im  Hörn  enthaltene  Prolein  unter  dem  Einflüsse  von 
Kali  an  der  Luft  höher  oxydirt  wird ,  so  kann  es  doch  nicht 
meine  Absicht  sein,  nach  diesen  Versuchen  die  Praeexistenz 
des  Proteinbioxyds  zu  läugnen.  Die  Entscheidung  dieses 
wichtigen  Gegenstandes  bleibt  ausführlichen  Untersuchungen 
vorbehalten ;  nur  darauf  noch  will  ich  aufmerksam  machen, 
dass  V.  La  er  (Sclieikund.  Onderz  Deel  L  p.  171.)  bei  der 
Behandlung  der  Haare  mit  Chlorgas  einen  Körper  erhalten, 
welcher  nach  ihm  die  Zusammensetzung  von  chlorigsaurem 
Protein:  C*»  H"N'°0'*+ CPO»  besitzt,  während  nach  Mul- 
der  Haare  ihrer  Hauptmasse  nach  aus  Proteinbioxyd  bestehen, 
welches  nach  v.  Laer  mit  Chlor  C*»  H«»  N»  0»^+  €1*0»  bil- 
det.  Aus  einer  Lösung  in  Kali  jedoch  erhielt  v.  Laer  wirk- 
lich diese  Verbindung. 


k 
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IlnteMnehunK  der  von  den  mit  EMlg»Knre 
erhaltenen  Nlederschlttgreu  abllltrirten 

FlÜMlg^kelten. 

Die  Flüssigkeit,  welche  übrig;  bleibt,  wenn  man 
aus  einer  Kaliauflösnng  des  Schildpatts  mit  einer  Säure 
alles  Fällbare  abgeschieden ,  ist  noch  weingelb  gefärbt« 
Chlor  in  diese  Flüssigkeit  geleitet ,  verursacht  darin 
einen  voluminösen  Niederschlag  ^  derselbe  gut  ansge* 
waschen  und  getrocknet ,  lässt  sich  sehr  leicht  zu  ei* 
neni  fast  schneeweissen  Pulver  zerreiben*  Das  anf 
diese  Weise  erhaltene  Chlorid  hat  jedoch  nicht  immer 
dieselbe.  Zusammensetzung«  Sie  hängt  ganz  von  der 
Starke  der  Kalilange  und  der  zur  Auflösung  des  Schild* 
paus  angewandten  Temperatur  ab.  Leitet  man  in  die 
Flüssigkeit,  die  nach  dem  Präzipitiren  einer  Lösung, 
die  mit  einer  Kalilauge  ä  n'o  in  erhöhter  Temperatur 
bewerkstelligt  wurde ,  Chlor ,  so  erhält  man  ein  Prä- 
parat ,  das  in  Alkohol  in  beträchtlicherer  Menge  lös- 
lich ist ,  als  ein  ans  einer  Lösung ,  die  mit  einer  Ka- 
lilange a  TS 5  bereitet ,    erhaltenes  Präparat. 

Filtrirt  man  den  zuerst  entstandenen  Niederschlag 
ab ,  so  erhält  man  einen  Körper ,  der  in  Alkohol  sehr 
wenig  löslich  ist^  der  später  entstandene  Niederschlag 
löst  sich  schon  in  grösserer  Menge  in  Alkohol  und 
der  zuletzt  entstehende  Niederschlag  ist  in  dieser  Flüs- 
sigkeit vollkommen  löslich. 

Es  ist  auf  diese  Weise  nicht  möglich ,  eine  reine 
chemische  Verbindung  zu  erhalten.  Die  theilweise 
Löslichkeit  in  Alkohol  beweist  schon ,  dass  man  es 
mit  Gemengen  zu  thnn  hat.     Ich  bin  überzeugt,   dass 
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man  bei  derartigeo  Untersuchungen  eben  so  viel  Kör- 
per Ton  Tersehiedener  Zusammensetzung  erhalten  kann, 
als  man  bei  der  Bereitung  geringfügige  Abänderun- 
gen eintreten  lässt.  Ich  will  deshalb  hier  nur  eine 
Chlorverbindung  anfuhren ,  die  ich  aus  einer  Schild- 
pattlösung in  Kali ,  nachdem  dieselbe  mit  Essigsäure 
niedergeschlagen  war,  durch  Einleiten  von  Chlor  er- 
halten habe.  Dagegen  will  ich  zur  Bestätigung  mei- 
ner Ansicht  die  Resultate  angeben,  die  ich  bei  der 
Untersuchung  einiger  Chloride  aus  Eiweiss  in  Kali 
gelöst,    erhalten  habe. 

Die  analysirte  Chlorverbindung  aus  der  kaiischen 
Schildpattlösung  stellte  ein  weisses  Pulver  dar ,  das 
in  Alkohol  nur  sehr  wenig  löslich  war.  In  Ammo- 
niak war  sie  vollkommen  löslich  ^  aus  dieser  Lösung 
wurde  durch  Essigsäure  ein  weisser  Niederschlag  er- 
zeugt. Salpetersäure  löste  sie  auf,  ohne  sie  gelb  zu 
färben.  Auf  Platinblech  erhitzt  verbrennt  die  Sub- 
stanz unter  Verbreitung  eines  Safrangernchs  und  hin- 
terlässt  eine  schwer  verbrennbare  Kohle. 

Das  Trocknen  dieser  Chlorverbindung  erfordert 
einige  Sorgfalt  ^  man  muss  sie  erst  an  der  Luft  oder 
über  Schwefelsäure  trocknen ,  ehe  man  erhöhte  Tem- 
peratur anwendet ,  denn  ist  sie  nicht  vollkommen  luft- 
trocken ,  so  schmilzt  sie  schon  bei  SG""  und  wird  hei 
einer  nur  wenig  höheren  Temperatur  zersetzt,  indem 
die  Masse  sich  aufbläht,  Chlor  entweicht  und  ein 
brauner  Rückstand  zurückbleibt.  Vollkommen  Infttro- 
eken  riecht  sie  noch  lange  Zeit  nach  chloriger  Säure. 
Der  Geruch  nach  chloriger  Säure  verschwindet  selbst 
nicht  ganz  ,  wenn  die  Substanz  bei  120^  getrocknet 
worden    ist.      Das  Trocknen    in    erhöhter  Temperatur 


4» 


geschiebt  am  besten  in  einem  Brunnerscben  Troeken- 
apparat ,  indem  man  die  Temperatur  nicbt  eber  erböbt, 
als   bis  bei    niederer  Temperatur   kein  Wasser    mehr 
entweicht. 
0,385  Substanz  bei  IW  getrocknet,  gaben  0,673  CO" 

und  0,2005  H'O. 
0,602  gaben  0,209  Ag.  €1  oder  8,58§  Gl. 

100  Theile  enthalten  also : 

(C  =  76,437)     (C  =  75,12) 

C.     48,33    .     .    47,73 

H.  5,77 

Gl.  8,58 


Bevor  ich. fortfahre  mit  der  Untersuchung  der  lös- 
Uchen  Stoffe  einer  Schiidpattlösung  in  Kali ,  will  ich 
zuerst  Einiges  iiber  die  Chlorverbindungen  der  lösli- 
chen Stoffe  ans  Eiweiss ,  das  in  Kali  gelöst  worden 
und  aus  welcher  Lösung  mit  Essigsäure  das  Protein 
ausgefällt  worden  ist ,    mittheilen. 

Eiweiss  wurde  mit  einer  Kalilauge  kriö  übergös- 
sen, erwärmt  und  auf  die  von  Mnlder  ausführlich 
angegebene  Weise  zur  Gewinnung  des  Proteins  wei- 
ter behandelt.  Mit  Essigsäure  wurde  alles  Fällbare 
entfernt  und  die  Flüssigkeit  abfiltrirt  (a).  Eine  zweite 
Portion  Eiweiss  wurde  auf  dieselbe  Weise  mit  eiiier 
Kalilauge  a  Vs  behandelt  (b)  ^  eine  dritte  Portion 
gleichfalls  mit  einer  Kalilauge  a  35  (c). 

In  die  von  dem  niedergeschlagenen  Protein  abfil- 
trirten  verschiedenen  Flüssigkeiten  wurde  Chlor  gelei- 
tet. Es  setzte  sich  bald  ein  reichlicher,  weisser  Nie- 
derschlag ab ,  der ,  nachdem  er  sich  nicht  mehr  ver- 
mehrte, auf  einem  Filter  gesammelt  und  mit  destiilir- 


4ft 


Icfli  Wasser  so  Isn^^  tusgcwsscheB  wurde ,  ab  »eeli 
Lseknraspspier  gerötket  wvrde.  Das  an  dfer  Luft  ge» 
trocknete  PrSparat  erscheint  als  eine  dBrchsclieineQdey 
wie  arabisclies  Gummi  ausseliende  Masse  ,  die  sidi 
leicht  SU  einem  weissen  oder  hellgelben  Pulyer  serrei- 
ben  lässt«  Die  ans  den  3  Eiweisslösongen  erhaltenen 
PrSparate  waren  grösstentheils  in  Alkohol  löslich^  a 
löste  sich  am  wenigsten ,  c  am  meisten  darin  auf  f  a 
und  b  hatten  eine  hellgelbe  Farbe,  e  war  dunkel 
bernsteingelb  geräribt.  Man  erhält  es  nicht  immer 
Ton  derselben  Fariie ,  doch  ist  es  mir  nicht  möglich, 
einen  Grund  davon  anzugeben. 

Auf  Platinblech  erhitzt  schwellen  diese  Chloride 
auf,  schmelzen  unter  Verbreitung  eines- Safrangeruchs 
und  Tcrhrennen  endlich  ohne  Zurncklassung  von  Ascke. 

Folgendes  sind  die  analytischen  Resultate  des  bei 
den  3  ycrschiedcnen  Bereitungen  erhaltenen  Chlorids* 

a.    Erste  Bereitung. 

1)  0,4365  Substanz  bei  105"  getrocknet,     gaben 

0,7455  CO-  und  0,234  H»0. 

2)  0,431  bei  105''  getrocknet,  gaben  0,7425 CO'  und 

0,233  H'O. 

3)  0,476  bei  105**  getrocknet,     gaben  : 

139  CC  Stickstoff  vor  dem  Versuch  bei  16,5"    und 

759  mm.  Bar. 

204    „  „        nach       „         „         bei  17"  und 

754  mm.  Bar. 

4)  0,701  bei  105''  getrocknet ,  gaben  0,1965  Ag.  61. 

Die  proeentische  Zusammensetzung  berechnet  sich 
hiemach : 
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L 

U. 

c. 

47,21 

— 

46,63 

47,61 

— 

47,02 

H. 

— 

5,94 



5,99 

N. 

— 

12,65 

€1. 

6,93  oder  11,61 

Cl'O 

»» 

t-} 

27,85 

100,00 

b.     Zweite   Bereitung. 

1)  0,407  gaben  bei  100^  getrocknet  0,7075  CO'  und 

0,217  H«0. 

2)  0,458  gaben   bei  HO""  getrocknet  0,807  CO'  und 

0,244  H»0. 

3)  0,4585  gaben  bei  HO"*  getrocknet : 

147  CC    Stickstoff  vor   dem  Yersucb   bei    18<>    und 

751,5  m.  ui.  Bar. 


Id2 


55 


55 


nach 


55 


55 


bei    16^    und 


752  m.  m.  Barom. 
4)    0,562  gaben  bei  lOO^'  getrocknet  0,157  Ag.  €1. 

Dies  giebt  für  100  Theile : 
I.  II. 

C.     48,05    —    47,45  48,72    —    48,10 

H.  —      5,91  —      5,92 

Pf  ^  12  20 

GL  -      o'qO  oder  11,58  C1*0» 


100,00 

c.     Dritte  Bereitung. 

1)    0,4375  bei  100»  getrocknet,    gab  0,736  CO*    und 
0,232  H'O. 
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t)    0,350  bei  lOO""  getrocknet,  gaben  0,590  CO*  und 
0,1805  H*0. 

3)  0,484  gaben  bei  lOO""  getrocknet : 

136  CC   Stickstoff  Tor  dem  Yersnch  bei  17,2^  und 

753,2  mm.  Bar. 
185     „  „        nacb      „  „         bei   21^   nnd 

754  mm.  Bar. 

4)  0,736  bei  lOO''  getrocknet,   gaben  0,2135  Ag.  61. 

100  Tbeile  enthalten  hiernach : 

I.  IL 

C.  46,50  —  45,92     46,59  —  46,00 

H.       —  5,93         —   5,72 

N.       -  11,39 

€1.       —  7,37  oder  12,01  C1»0* 

oj  -  *«'3« 


100,00 


Aus  diesen  Resultaten  geht  hervor,  dass  die  Zu- 
sammensetzung der  Verbindung  bei  yerachiedenen  Be- 
reitungen  yeränderlich  ist.  Das  in  Alkohol  am  mei- 
sten lösliche  Chlorid  gab  den  geringsten  Kohlenstoff- 
gehalt und  den  grössten  Chlorgehalt. 

Vergleicht  man  damit  die  Zusammensetzung  des 
ehlorigsauren  Proteins  und  der  Verbindung,  die  y. 
Laer  zuerst  aus  der  Kalilösung  von  Haaren  darge- 
stellt, so  findet  man,  dass  simmtliche  erhaltene  Zah- 
len zwischen  diesen  beiden  Verbindungen  liegen. 

CUorigsaures  Protein  C*^  H««  N*^  O'«  +  «•  O» 
besteht  in  100  TheUen  nach  Mulder  aus : 
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(C  =  76,437) 


c. 

H. 

N. 

48,76 
6,16 
14,11 

0. 

19,13 

CI' 

o» 

11,84 
100,00 

-• 

Die 

Chlorverbindung 

ans  Proteinbiox 

yd 

c»° 

H" 

N" 

0' 

'  +  Cl» 

c. 

H. 

N. 
0. 

cv 

0' 

besteht  in 

46,34 
5,87 
10,75 
25,78 
11,26 

100 

aus  : 

100,00 

Dieses  Chlorid,  das  v.  Laer  *)  zuerst  aus  einer 
Haarauflösung;  in  Kali  dargestellt,  entsteht  nach  ihm, 
indem  Chlor  dem  Proteinbioxyd  (C*"H«»N'°0'*) 
ein  Aequivalent  Stickstofi*  entzieht^  das  mit  3  Aeq. 
Wasserstoff  Ammoniak  bildet ,  während  sich  der  Sau- 
erstoff des  zersetzten  Wassers  mit  dem  Bioxyd ,  das 
ein  Aequiv.  Stickstoff  verloren  hat,  verbindet,  was 
nun  mit  Chlor  die  Verbindung; 

C**H^»N^  O»  H-Cl«  O* 
erg^ibt. 

Da  V.  Laer  zum  Auflösen  des  Haares  eine  Kali- 
lange gebrauchte,  die  aus  1  Tk.  Kali  und  36  Theilen 
Wasser  bestand,  und  wie  aus  Obigem  hervorgeht, 
Eiweis  beim  Behandeln  mit  einer  concentrirten  Kali- 
lösung eine  Chlorverbindung  liefert,  die  weniger  Koh- 
lenstoff und  Stickstoff  giebt ,  als  ein  mit  verdünnterer 
Kalilösung  erhaltenes   Chlorid,   so   ist  es  wahrschein- 


*)    Scheik.  Onderz.   Deel  I.    pag.  172. 
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lieh,  dtfts  EmeiBB  bei  dem  Behandeln  mit  einer  Kali- 
lösnng  von  der  Stärhe  lyie  hier  y.  La  er  zur  Anflö- 
•ong  des  Haares  gebranchtc ,  dieselbe  Chlorverbin- 
dang,  die  ^man  ans  Haaren  erhält,  liefert  (die  von  mir 
gebrauchte  Kalilauge  enthielt  nnr  Vö  Kali).  Ich  halte 
desshalb  für  ivahrscheinlich ,  dass  das  in  Haar  enthal- 
tene Protein  beim  Behandeln  mit  Kali,  ebenso  wie 
das  in  Eiweiss,  Fibrin,  Hörn  etc.  enthaltene  Protein 
eine  theilweise  Zersetzung 'erleidet,  wodurch  Stich- 
stoff als  Ammoniah  aus  der  Verbindung  tritt  und 
neue  sanerstoffreichere  und  Stichstoff  ärmere  Verbin- 
dungen entstehen. 

Es  war  jedoch  noch  nothwcndig,  die  Eigenschaf- 
ten dieser  Chlorverbindung  aus  Eiweiss  mit  derjenigen 
ans  Haar  zu  vergleichen.  Die  bei  der  dritten  Berei- 
tung (c)  enthaltene  Verbindung  war  in  Alkohol  bei- 
nahe vollständig  löslich^  ich  löste  dieselbe,  in  der 
Hoffnung  eine  reine  Substanz  zu  erhalten,  in  Alko- 
hol auf  und  setzte  viel  Wasser  zu ,  wodurch  die  Sub- 
stanz wieder  gefällt,  aber  so  fein  zertheilt  wurde, 
dass  es  nieht  möglich  war,  dieselbe  auf  einem  Filter 
zu  sammeln.  Dampft  man  die  Flüssigkeit  ab ,.  so  zer- 
setzt sich  die  Verbindung,  wesshalb  auf  diese  Weise 
der  in  Alhohol  gelöste  Stoff  nicht  wieder  gewonnen 
weiden  honnte.  Das  in  Alkohol  vollkommen  lösliche 
Chlorid  suchte  ich  mir  desshalb  aus  einer  Eiweisslö- 
sung  in  Kali  a  -i^  aus  dem  das  Protein  mit  Essigsäure 
gefällt  worden  war,  auf  die  Weise  darzustellen,  dass 
ich,  während  in  die  klare  Flüssigkeit  Chlor  geleitet 
wurde,  von  Zeit  zu  Zeit  den  entstandenen  Nieder- 
schlag abfiltrirte,  und  prüfte,  ob  der  später  entstehende 
sieh  noch  vollständig  in  Alhohol  löste.     So  erhielt  ich 
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ein  Chlorid,  das  in  kaltem  Alkohol  leicht  und  TdUr 
ständig  löslich  war,  und  alle  Eigenschaften  des  aot 
Haaren  enthaltenen  Chlorids  besass. 

Ein  grosser  Uehelstand,  der  bei  der  Analyse  die- 
ser Yerbindiingen  hervortritt,  besteht  darin,  dass 
beim  Trocknen  Chlor  entweicht.  Trocknet  man  nur 
so  lange  bis  das  Wasser  entfernt  ist,  so  kann  man 
zwar  ziemlich  constante  Yerbindongen  erhalten,  lasrt 
man  aber  die  Substanz,  längere  Zeit  trocknen,  so  er- 
hält man  bei  der  Analyse  weniger  Chlor  und  mehr 
Kohlenstoff.  So  hat  y.  Kerckhoff  ans  Fischbein 
eine  Chlorverbindung  erhalten,  die  bei  100''  getrocknet 
44,68  C  und  9,71  €1  bei  IIS^"  getrocknet  aber  48,63 C  und 
5,29  €1  enthielt.  Man  könnte  leicht  veranlasst  werden, 
zu  glauben,  dass  ein  Theil  des  Chlors  in  bestimmtem 
Aequivalentgewichtsverhältniss ,  ähnlich  wie  die  Kry- 
stallwasseraequivalente,  bei  einer  bestimmten  Tempera- 
tur entweiche,  allein  diess  ist  hier  nicht  der  Fall,  wie 
idi  mich  nberzengte ,  als  ich  eine  Chlorverbindung  ani 
Eiweiss  in  einem  trocknen  Luftstrom  genau  bei  100^ 
trocknete.  Nachdem  die  Substanz  30  Stunden  lang 
unausgesetzt  getrocknet  worden  war,  verlor  sie  immer 
noch  Chlor ,  und  wurde  ein  in  das  Trockenröhrchen 
gebrachtes  Lackmuspapier  noch  schnell  geröthet.  Die 
Analyse  gab  ein  ganz  anderes  Resultat  als  die  Snb* 
stanz,  die  nur  1  Stunde  lang  getrocknet  worden  war. 
Aus  diesem  Grunde  habe  ich  die  folgenden  Chlorver- 
bindungen nicht  in  erhöhter  Temperatur ,  sonderii 
durch  längeres  Stehen  über  Schwefelsäure  und  Acts- 
kalk  getrocknet. 

Das  in  Alkohol   vollkommen  lösliche  Chlorid  ans 
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EiweiM  über   Schwefekiure    getrocknet  gab   bei   der 
Blementaraoalyse : 

1)  0,3535  gaben  0,561  CO'  and  0,1695  H-O 

2)  0,6355  gaben  0,388  Ag  61 

3)  0,474    gaben  0,294  Ag  €1 

4)  0,427    gaben 

112  CC  Stickst,  vor  d.  Yeraneh  bei  13"  u.  771  mm.Bar. 

150,5,,      „     nach,,        „       „  11",5  „  769,5  „ 

Dies  gibt  in  100: 
I.  U. 


>» 


C.  43,88 

.  43,33       €1  .  15,33  oder 

H* 

5,31       Ci»0»  25,71 

N.   .  . 

.  11,16 

€1.  .  . 

.  15,09  oder  25,30  Ci'O' 

0.1 

s.i   •   • 

.  25,11 

100,00 

Aus  Klauen  erhielt  ich  ein  in  Alkohol  lösliches 
Chlorid ,  das  dieselben  Eigenschaften ,  wie  das  lös- 
liche Chlorid  aus  Eiweis's  hatte.  Es  wurde  auf  fol- 
gende Weise  bereitet  t 

Mit  Aether  ausgezogene ,  fein  geraspelte  Klauen 
wurden  in  einer  concentrirten  Kalilauge  bei  50  —  60^ 
gelöst.  In  der  hellfiltrirten  Lösung  gab  Essigsäure 
beim  Neutralisiren  keinen  Niederschlag,  und  auch  ein 
Ueberschuss  von  Essigsäure  bewirkte  nur  eine  ge- 
ringe Trübung.  In  die  hellfiltrirte  Flüssigkeit  wurde 
Chlor  geleitet.  Der  erhaltene  Niederschlag  auf  einem 
Filter  gesammelt  und  gut  ausgewaschen,  war  in  Al- 
kohol vollständig  löslich.  Die  concentrirte  Kalilauge 
ist  demnach  die  Ursache,  das»  hier  das  in  Alkohol  lös- 
liche Chlorid  sogleich  gebildet  wird. 


I» 


1)  0,345  Sabstaoz  gabeo   0,5565  CO*  u.  0,177  H'O 

2)  0,632        „       gab       0,319    Ag  €1. 

in  100  Tbeileii  < 
C.    44,60    —    44,04 
H.  -      5,69 

Gl.  —     12,47  oder  20,92  Cl*  O». 

Ehe  ich  diese  Chloride  verlasse,  lunss  ich  noch 
beuerhea ,  dass  alle  anf  Silberiilech  mit  concentrirter 
Kalilauge  erhitzt,  keine  Spar  Schwefel  zeigten,  wess- 
halb  ich  sie  für  schwefelfrei  hielt.  Erst  später,  nach- 
dem mir  keine  zo  quantitativen  Bestimmungen  hinrei- 
chende  Bf  enge^  Substanz  übrig  geblieben ,  wurde  idi 
aufmerksam ,  dass  sie  beini  Yerbrennen  mit  Salpeter 
und  kohlensaurem  Natron  Schwefelsäure  zu  erkennen 
gaben.  — 

Ich  glaube  hiermit  den  Beweis  geliefert  zu  ha- 
ben, dass  Eiweiss  nicht  ohne  Zersetzung  in  Kali  ge- 
löst werden  kann ,  und  dass  die  löslichen  Verbindun- 
gen, die  hierbei  entstehen,  und  die  mit  Chlor  in  Was- 
ser unlösliche  Verbindungen  eingehen,  nicht  immer 
die  gleiche  Zusammensetzung  haben ,  sondern  dass 
deren  Zusammensetzung  von  dem  gebrauchten  Kali, 
dessen  Einwirkungsdauer  und  der  Temperatur,  bei 
welcher  die  Auflösung  statt  gefunden,  abhängig  ist. 
Dieser  Beweis  lässt  sich  noch  aus  einer  andern  Ver- 
bindung, nämlich  der  Barytverbindung  des  löslichen 
organischen  Stoffes ,  anschaulich  machen. 

Ich  löste  Eiweiss  in  einer  Kalilösung  a  »^5  auf, 
präcipitirtc  nach  der  mehrmals  erwähnten  Behandlung 
das  Protein  und  sättigte  die  hcllfiltrirte  saure  Flüssig- 
keit mit  Ammoniak,  setzte  darauf  Baryt%vas8cr  zum 
Ueberschuss  zu ,    wodurch    ein   geringer  Niederschlag 
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(pebUdet  wurde.  In  die  abfiltrirte  Flüssigkeit  wurde 
Kohlensäure  geleitet ,  die  Flüssigkeit  bis  zum  Kochen 
erhitzt^  wieder  filtrirt  und  darauf  auf  dem  Wasser- 
bade eingedampft.  Bei  einem  gewissen  Concentra- 
tiönsgrade  überzog  sich  die  Oberfläche  der  Flüssig- 
keit mit  krystallinischen  Häutchen  nnd  setzte  sieb 
beim  Erkalten  ein  flockiger  Niederschlag  ab.  Derselbe 
war  in  Wasser  vollkommen  löslich^  unlöslich  dagegen 
in  Alkohol.  Die  concentrirte  wässerige  Lösung  wurde 
mit  stai4(em  Alkohol  gefällt,  der  Niederschlag  wieder- 
bolt  mit  Alkohol  ausgezogen  nnd  getrocknet.  Nach 
dem  Trocknen  hatte  er  eine  gelblichbraune  Farbe,  zog 
Fenchtigkeit  aus  der  Luft  an  und  löste  sich  vollkom- 
men nnd  äusserst  leicht  in  Wasser  auf  und  war  auch 
in  Alkohol  nicht  ganz  unlöslich. 

Mit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt ,  gaben  : 
0,457  bei  120»  getrocknet  0,6605  CO«  u.  0,2195  H'O. 

0,8575  bei  120»  getrocknet  0,3025  Ba  S. 
0,632  bei  120^^  getrocknet. 

102  CC  Stickstoff  vordem  Versuch  bei  16»  u.  761  mm.Bar. 

154      „        ,,     nach 14»  ..  757.5 ..     „ 


>j        >j     n* 

ch  „ 

99 

„14» 

„  757,5  „ 

Dies  gibt  für  100  TheUe : 

C. 

39,95 

— 

39,45 

H. 

— 

5,32 

N. 

• 



9,99 

6a. 

23,14 

0. 

' 

22,10 
100,00 

100  Theile  des  ore;au 

ischcn  Stoffes 

enthalten : 

C. 

51,98 

— 

51,33 

H. 

— 

6,93 

N. 

13,01 

S.  j 

— 

28,73 

100,00 
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Bei  einer  ,  zweiten  Bereitong  dieser  Yerbindong, 
wobei  jedocli  eine  Kali  lang;«  ii  7*9  angewandte  wnrde, 
womit  das  Eiweias  während  5  Standen  70  —  80^  ei^ 
wvmt  wnrde ,  erhielt  ich  von  < 

0^443  Snbetanz   mit  ehromaanrem   Bleioxyd  Ycrbrannty 
0,596  CO>  nnd  0,1935  H«  O 
0,7X9  bei  120*  getrocknet  gab<^n  0,306  Ba  S. 
0,6495  bei  120<'  getrocknet  gaben  0,274  6a  SV 
0,6006  bei  120<*  getrocknet  gaben 
111,5  CC  Stickst  vor  d.  Tersnch  bei  15,5''  n.  751,5  mm. 
156      „        „    nach,,        „       „   15 
Dies  gibt  in  100  TheUen : 


» 


755 


99 


c. 

37,19 

36,72 

H. 

— • 

4,84 

N. 

• 

— 

8,93 

B«. 

— 

27,54 

"1 

— 

21,»7 

—    27,67 


100,00.' 
100  Theile  der  mit  Baryt  TetiiBiidenen  organiMhea 
Sabetanz  eotbaltea  hiemacli  s 


C. 
H. 

N. 

0.1 

s. 


51,41    — 


51,31 

—  6,69 

—  12,36 

—  29,64 


100,00. 

Diese  BarytTerbindungf  ^b  auf  Sllberblecb  keine 
Spur  Schwefel,  ob  aber  beim  Verbreimeii  mit  Salpe- 
ter nnd  hohlens.  Natron  Schwefelsäure  nachweisbar 
habe  ich  nicht  nntersncht,   weil  ich  keine  Snb- 
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stanz  inebr  hatte.     Wahrscheinlich  kommt  in  ihr,    so 
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wie  in  allen  von  mir  iinteraachten  hier  besebriebenen 
VerbindoBgen  Schwefel  oder  eine  Säare  dieses  EU- 
nentü  vor.  — 

Ich  kehre  nun  wieder  zom  Schildpatt  znrück. 

Beim  Alklampfen  der  bei  der  ersten  Behandlung 
des  Schildpatts  mit  Kali  nach  dem  Zusatz  von  Essig- 
säure und  Abfiltriren  des  Niederschlages  eribaltene 
Flüssigheit  (pag.  28.)  setzte  sich  auf  den  Boden  des 
Gefasses  eine  klebrige  gelbe  Masse  ab.  Diese  ist 
leicht  löslich  in  Wasser^  die  wässrige  Lösung  wird 
durch  Alkohol  gefällt,  ein  Ueberschnss  davon  löste 
den  Niederschlag  wieder  auf.  Ebenso  yerhalten  sich 
Säuren ,  der  Niederschlag  wird  beim  Auswaschen  mit 
Wasser  wieder  gelöst^  kaustische  und  kohlensaure  Al- 
kalien bringen  keinen  Niederschlag  herror,  mit  Aus- 
nahme von  sehr  concentrirter  Kalilauge.  Mit  Gerb- 
säure und  Metallsalzen  entstehen  Niederschläge,  nicht 
aber  mit  Kaliumcisencyanür.  Besonders  ist  zu  be- 
merken, dass  die  wässerige  Lösung  dieser  Substanz 
sowohl  von  neutralem  als  von  basischessigsaurem  Blci- 
oxyd  gerällt  wird,  während  die  von  der  klebrigen 
Masse  abfiltrirte  Flüssigkeit  nur  von  basischem  essig^. 
Bleioxyd  gefällt  wird. 

Die  durch  Auflösen  in  Wasser,  Abdampfen  der 
Lösung  und  Behandlung  mit  Alkohol  gereinigte  Sub- 
stanz enthielt  noch  viel  Asche ,  wcsshalb  ich  einer 
damit  angestellten  Yerbrennungsanalyse  keinen  Werth 
beimesse.  Auf  Silberblech  mit  Kali  gibt  sie  eine 
deutliche  Schwefelreaction. 

Behandelt  man  Schildpatt  mit  concentrirter  Kali- 
lauge und  setzt  Essigsäure  hinzu,  so  erhält  man  we- 
nig   oder   gar    keinen   Niederschlag,     verdampft   uMin 
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ahdMin  die  Mure  Ltisvag,  ••  Mhetdet  AA  eine  groMt 
Men^  dieser  Mebri|;e«  Maaee  ab.  Wir  sehen  hier^ 
ans,  daas  im  Einklaag^e  mit  den  oben  angegdienm 
Yerbahnissen  eine  Terdnnnte  Kalilange  nnr  wenig 
Ucbrige  Masse  erzengt,  während  eine  coneentrirteae 
den  grössten  Theil  ^  des  Schildpatts  in  diese  Subatans 
verwandelt. 

Aneh  die  Flnsaigheit,  welche  bei  der  zweiten  B^ 
handlong  des  mit  Essigsaure  erhaltenen  Niederftchla» 
gea  mit  Kali  entsteht,  giebt  beim  Eindampfen  dieacn 
hlehrigen  Körper«  ^^ 

In  coneentrirter  SchwefelsSlure  schwillt  Schild- 
patt starb  auf  und  löst  sich  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur;  Terdünnte  Saure  ist  bei  gewöhnliiAer 
Temperatur  ohne  Wirhung,  beim  Kochen  Tcrwan- 
delt  sie  es  in  eine  schleimige  Masse. 

Als  ich  zerschnittenes  Schildpatt  in  einer  mit  5 
Theilcn  Wasser  yerdnnnten  Schwefelsäure  bei  unge- 
fähr 60^  digerirte,  war  die  Flnssigheit  nach  4  Tagen 
donhelbraun  geworden^  die  Stnchchen  hatten  bei  Bei- 
behaltung von  Form  und  Farbe  ihre  hornartige  Be- 
schaffenheit vollständig  verloren ;  bei  schwachem  Dmehe 
Hessen  sie  sich  in  äusserst  feine  Blättchen  spalten, 
die  sich  selbst  sehr  leicht  aerreiben  Hessen.  In  Xm^ 
moniak  waren  sie  sehr  leioht  lödich ,  die  znrückblei- 
bendeu  Häntchcn  widerstanden  der  Einwii4(ung  von 
Kali  äusserst  hartnäckig. 

Die  schwefelsaure  Lösung  mit  Ammoniak  über- 
sättigt, gab  einen  gelMich  weissen  Niederschlag,  der 
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bekn  Au«wa«clieii  mit  Wasser  sich  wieder  yollstiMliy 
Utete.  In  concentrirler  Essig^nre  ist  er  ToIik<niMneii 
Uslieh.  Die  essigsaure  Lösung  wird  dnreh  Metall* 
siilse  gefällt,  neutrales  essigsaures  Bleioxyd  brachte 
indess  keinen  Niederschlag  hervor,  wohl  aber  basii' 
sehes. 

Die  schwefelsaure  Lösung  nimmt  beim  Stehen  an 
d«r  Luft  eine  sehöne  violette  Farbe  an^  wird  diese 
hei  gelinder  Wärme  verdampft,  so  erhält  man  einen 
dicken  Syrup,  der  anfangs  schön  roth  ,  dann  violett, 
und  zuletzt  schwarz  wird.  Die  rückständige  Masse 
enthält  ausser  vielem  schwefelsauren  Ammoniak  hu- 
musartige StoflTe  und  ohne  Zweifel  auch  Leucin  und 
Leimzucker.  — 

Verdünnte  Salzsäure  verhält  sich  zu  Schildpatt 
wie  Schwefelsäure ,  doch  ist  die  Einwirkung  hier  we- 
niger kräftig.  Nach  6  —  8  Tagen  kann  man  dieselbe 
Veränderung  des  Zusammenhanges  beobachten  wie  bei 
der  Schwefelsäure. 

Uebergiesst  man  Schildpatt  mit  concentrirter  Salz- 
säure und  schliesst  den  Zutritt  der  Luft  aus,  so  wird 
es  nach  einigen  Tagen  weich ,  und  es  wird  alsdann 
in  der  hellgelben  Flüssigkeit  bei  Wasserzusatz  ein 
weisser  Niederschlag  gebildet.  Wird  der  Luftzutritt 
nicht  verhindert,  so  ist  die  Einwirkung  der  Salzsäure 
viel  bedeutender,  nach  einigen  Wochen  löst  sich  das 
Schildpatt  schon  in  gewöhnlicher  Temperatur,  bei  ge- 
lindem Erwärmen  aber  sogleich  zu  einer  schön  vio- 
letten Flüssigkeit  auf,  die  weiter  abgedampft,  einen 
braunschwarzen,  dicken  Syrup  liefert. 

Concentrirte  Salpetersäure  wirkt  schon  in  ge- 
wöhnlicher Temperatur  sehr  heftig  auf  Schildpatt  ein  ^ 
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es  entwickelt  sich  ^iel  Stiekstoffoxydgit  und  es  wird 
der  organische  Stoff  nach  einiger  Zeit  yollst&ndig  zn 
einer  trfiben,  gelben  Flnssigfceit  aufgelöst.  Durch 
längeres  fortgesetztes  Kochen  erhält  man  Oxalsänre. 
Sebr  Yerdiinnte  Salpetersänre  wirkt  unbedeutend  auf 
Schildpatt,  doch  wird  es  davon  gelb  gefärbt. 

In  Stücke  zerschnittenes  Schildpatt  wurde  mit 
Salpetersäure  von  1,335  spec.  Gewicht  übergössen, 
auf  einem  Sandbade  bis  30^  erwärmt;  hierbei  entwi- 
ckelt sich  yiel  Stickstoffoxydgas,  und  es  löst  sich  das 
Schildpatt  nach  einiger  Zeit  zu  einer  trüben  Flüssig- 
keit auf.  Diese  Lösung  wurde  mit  vielem  Wasser 
verdünnt,  wodurch  ein  flockiger,  gelber  Niederschlag 
entstand,  der  beim  Auswaschen  mit  kaltem  Wasser 
sich  dunkler  färbte. 

Nachdem  die  ablaufende  Flüssigkeit  nicht  mehr 
sauer  reagirte,  wurde  der  Niederschlag  mit  Alkohol 
ausgekocht.  Der  Alkohol  färbte  sich  stark  gelb  und 
setzte  beim  Erkalten  ein  wenig  organische  gelb  ge- 
färbte Substanz  ab.  In  heissem  Wasser  und  Alkohol 
vmrde  der  getrocknete  Niederschlag  weich  und  bildete 
eine  zähe  Masse.  Er  löste  sich  in  Salpetersäure  anf^ 
nnd  wurde  daraus  wieder  durch  Wasser  weiss  gefällt; 
der  weisse  Niederschlag  wurde  beim  Auswaschen  mit. 
Wasser  wieder  hochgclb  gefärbt. 

Er  löste  sich  in  Ammoniak,  Barytwasser,  Kali  an 
einer  rothbraunen  Flüssigkeit  anf,  «os  der  er  mit  Säu- 
ren wieder  niedergeschlagen  wnrde. 

Bei  120°  getrocknet  gaben 

0,499  Substanz  0,847  CO*  nnd  0,228  H>0. 

in  100  TheUen : 
C.    49,76    —    49,17 
H.       —  5,07 


0,395}   SdMbi»    von    «iser  andera    Bereitung    gaben 
0,671  CO'  and  0,175  H-0. 
0,4€d  SabeUnz  bei  120"  getrocknet,  gaben 
119  CC  Süekttof  bei  9-  mr  demVeraocb  u.  749  mm.Bar. 
«79  „         j,         „7,5-naeb„      „         „744   „    „ 
Dies  gibt  in  100  Tbeilen : 
C.        46,02    .     .     .    46,33 
H.  4,90 

.    N.  15,36 


100,00 

Diese  Substanz  war  aaf  Folgende  Weise  aus  See- 
Mbildpatt  bereitet.  Das  in  kleine  Stdckchea  g^eBchnit- 
tene  Schildpatt  wordc  mit  Salpetersäure  von  1,335 
übe^^ossen  und  nacb  and  nach  so  viel  Wasser  (nnge- 
fähr  die  Hälfte)  zagesetzl,  dass  in  (renöbnlicher  Tem- 
peratur keine  Gasenlwickelnn^  zn  bemerken  vrsr;  das 
Gemen^  wurde  darauf  bis  30"  envännt  und  nach  6 
Standen  die  Flüssigkeit  von  dem  Iheüweise  sckleimi- 
gen,  aufgequollenen ,  tbeilwcise  unveränderten  Scbild- 
patt  abfillrirt  und  mit  Wasser  gefällt.  Der  Nieder- 
schlag wurde  auf  einem  Filtrnm  ausgewsacheB  a^d 
dann  mit  Alkohol  ansgekocht.  Er  wnrde  hierbei  nicht 
halbflüssig  wie  die  Substanz  der  ersten  Bereitung, 
sondern  blieb  körnig.  Der  kochende  Alkohol  färbte 
sich  tief  gelb  und  Hess  beim  Erkalten  einen  gelben 
Körper  von  hellerer  Farbe,  als  der  in  Alkohol  unlös- 
liche fallen. 

0,314  dieses  aus  der  bcisse»  alkoholischen  AaflS> 
sung  abgesetzten  Körpers  bei  120"  getrocknet ,  gaben 
0,547  CO-  und  0,161  H°0. 


Ol 


100  Theile  enthalten  hiemaeh  : 
C.    48,16    .     .    47,&6 
H.  5,68 

Die  bei  der  Bebandlnng^  mit  yerdännter  Salpeter- 
säure zurückgebliebene  Stoff  wurde  wiederholt  nut 
verdünnter  Salpetersäure  behandelt.  Die  Sehildpatt- 
Stückchen  lösten  sich  allmälig  vollkommen  auf  nnd  es 
entstand  eine  von  ausgeschiedenem,  fein  xertheiltem 
Schwefel  trübe  Auflösung ,  die  viel  weniger  intensiv 
gelb  erschien  und  beim  Fällen  mit  Wasser  einen  Nie- 
derschlag gab ,  der  mit  Wasser  lange  Zeit  ausgewa* 
sehen,  viel  heller  gelb,  als  die  beiden  ersteren  Präpa- 
rate war. 

Es  scheinen  daher  aus  Schildpatt  durch  Salpeter- 
säure verschieden  zusammengesetzte  Körper  zu  ent- 
stehen, deren  Zusammensetzung  von  der  Stärke,  Quan- 
tität, Temperatur  und  Einwirkungsdauer  der  Säure  ab- 
hängig ist    — 

Wird  fein  geraspeltes  Schildpatt  mit  concentrirter 
Essigsäure  anhaltend  gekocht,  so  quellen  die  Stück- 
chen stark  auf  und  die  Flüssigkeit  färbt  sich  hoch- 
gelb.  Als  sich  nach  12  Stunden  ein  Theil  der  gal- 
lertartigen Masse  aufgelöst  hatte,  wurde  die  Flüssig- 
keit abfiltrirt  nnd  mit  Ammoniak  gesättigt.  Noch  che 
sie  vollkommen  neutral  war,  entstand  ein  Niederschlag, 
welcher  sich  in  weissen  Flocken  absetzte^  als  dieser 
abfiltrirt  war,  entstand  beim  Uebersättigen  nur  noch 
eine  äusserst  geringe  Pällung. 

Der  erste  Niederschlag  mit  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  gereinigt,  lässt  sich  nach  dem  Trocknen  leicht 
zu  einem  fast  voUkommnen  weissen  Pulver  zerreiben, 

« 

welches  auf  Platinblech  erhitzt ,  aufschwoll  und  nnt^ 


Verbreitung,  des  deruefas  naeb  Terbrannteni  Hörn  mit 
Flamnie  voUsUSndig  verbrannte.  In  kaltem  und  ko- 
übendem  Wasser ,  Alkobol  und  Aetber  ist  dieser  Kör- 
per nnlöslieb,  in  kocbendem  Wasser  wurde  er  weicb, 
klebt  aber  nicbt  an  den  Wänden  des  Gerasses  an. 
Yon  Kali  wird  er  leiebt  gelöst,  schwieriger  Ton  An- 
moniak^  die  Lösung  wird  voa  Essigsäure  gcrällt,  ein 
Ucbersefanss  lost  den  Niederschlag  wieder  auf.  Gegen 
Sänren  yeriiält  sieb  der  Körper  wie  gereinigtes  Schild- 
patt selbst ,  die  Lösung  wird  durch  Gerbsäure ,  Kali- 
mncisencyanür  und  Metallsalze  gefällt.  Mit  Kali  auf 
Stiberblech  reagirt  er  auf  Schwefel. 
Bei  120°  getrocknet  gaben  : 

1)  0,2635  Substanz  0,518  CO'  und  0,1615  H'O. 

2)  0,340  Substanz  0,6675  CO'  und  0,206  H'O. 

3)  0,4205  gaben: 

117  CC  Stickstoff  vor  dem  Versuch  bei  W  und  756,5 
168     „  „      nach     „  „         „  11,5     „     751. 

4)  0,599    Substanz   mit  Aetznatron  und  Salpeter  yer- 

brannt  gaben  0,088  BaO  SO'. 
Die  procentische  Znsammensetzung  dieses  Körpers  ist 

hiernach ; 

L  U. 

54,27    —    53,59 
—      6,72 


c. 

54,33 



53,65 

H. 

— 

6,80 

N. 

.M. 

14,54 

S. 

— 

2,02 

0. 

— 

22,99 

^ 


100,00. 

Vergleicht  man  hiermit  die  procentische  Zusam- 
mensetzung des  mit  Alkobol  und  Aether  ausgezoge- 
nen Schildpatts,  so  sieht  man,  dass  dasselbe  beinahe 
die  näittliGhe  Znsanaucnsetxnng  bat. 


«s 


Die  bei  der  12  stündigen  Behaadlung  nil  concen- 
trirter  EesigsSure  cnrilekgeliliebeiie  gallertartige  Maaae 
wurde,  iiaclideiD  sie  einige  Tage  lang  mit  neuen 
Qnantititen  Easigsänre  gekocht  worden  war,  beinahe 
▼ollständig  aufgelöst^  es  blieben  nar  wenige  dünne 
Hivtchen  ungelöst  zurftck*  Die  bei  dem  Zusatz  von 
Ammoniak  ans  den  späteren  essigsauren  Auszügen 
erhaltene  Substanz  war  jedoch  nicht  mehr  rein  weiss, - 
sondern  hatte  eine  hellbraune  Farbe. 

Die  bei  der  ersten  Behandlung  mit  Essigsäure  er- 
haltene, oben  näher  beschriebene  Substanz  war  aus 
braunem  Seeschildpatt  bereitet^  hieraus  geht  hervor, 
dass  Essigsäure  das  in  braunem  Seeschildpatt  von 
Donders  in  Schildpatt  entdeckte  Pigment  nur  schwie- 
rig löse,  was  Donders  schon  bei  den  mikroskopischen 
Untersuchungen  von  Schildpatt  angegeben  hat. 

Sehen  wir  nun,  was  bei  der  Behandlung  von 
Haaren,  Hörn  und  Fischbein  mit  Essigsäure  hervor^ 
tritt. 

Haare  widerstehen  nach  v.  Laer  *)  der  Einwirkung 
von  concentrirter  kochender  Essigsäure  vollkommen. 
Fischbein  ^)  wird  nach  v.  Kerkhoff  dadurch  gal- 
lertartig und  es  löst  sich  Proteinbioxyd  auf,  dessen  Zu- 
sammensetzung nach  der  Formel  C^^H^^N'^O*^  ist: 

C.  53,36    (C  =  76,437) 

H.  6,75 

JV.  15,45 

O.  24,44. 

Ob  der  Körper  Schwefel  enthielt  ist,  nicht 


*)  Scheikund.  Onderzoek.     Deel.  I.   p.  185. 
**)  Scheikund.  Onderzoek.    Deel.  IL   p.  390. 
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Ans  Hörn  löst  kochende  concentrirte  Essi|päure 
einen  Körper  anf ,  dessen  Zusammensetzung^  nacli  Ti 
lanns  *)  ungefähr  mit  der  des  Proteintritoxyds  über- 
einstimmt. Er  besteht  im  Mittel  ans  4  übereinstim- 
menden Analysen  aus  : 

Berechnet  nach  C* "  H« ♦  N* °  O '  • 

C.    51,13 51,45 

H.      6,56 6,72 

N.    15,65 14,90 

O.    26,03 26,93 

S.      0,63  . 

100,00  100,00 


Behandlnny  »^^  CMof. 

Vertheilt  man  fein  geraspeltes,  mit  Alkohol  und 
Aether  ausgezogenes  Schildpatt  In  Wasser  und  leitet 
in  die  Flüssigkeit  einen  Strom  Chlorgas,  so  wird 
dasselbe  bald  heller  und  mürbe  ^  lässt  man  das  Chlor- 
gas 12  Stunden  lang  durch  das  Gemenge  streichen, 
so  hat  es  seinen  Zusammenhang  fast  ganz  cingebüsst. 
Das  so  veränderte  Schildpatt  wurde  ,  um  die  Einwir- 
kung Ton  Chlor  zu  befördern ,  nachdem  das  saure 
Wasser  davon  abgegossen  worden ,  in  einem  Porzel- 
lanmörser zerrieben,  mit  Wasser  angerührt  und  auFs 
Neue  der  Einwirkung  von  Chlor  ausgesetzt.  Nach 
tagelangem  Durchleiten  von  Chlor  veränderte  sich  das 
Schildpatt  in  der  Flüssigkeit  in  einen  schwereren,  gel- 
ben Körper,  über  dem  sich  ein  grauweisses  Pulver 
absetzte.       Da   sich   bei   forlgesetzter  Einwirkung  das 


*)    Scheikund.  Onderzoek.    Deel.  III. 
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^rauweUsc  Pulver  vermehrte,  so  norde  dieselbe  Ope- 
ration oftmals  wiederholt,  indem  ich  hoRtc,  die  ganze 
Masse  in  die  neisse  Siikstanz  7.11  vernnndeln.  Allein 
nach  3  wöchentlicher  Einwirkung  hlich  noch  ein  Theil 
der  geibeu  ,  ävhtfcrcm  Suhstam  uhrig.  Als  hei  lüu- 
gerer  Ginvrirhung^  von  Chlor  sich  die  QuantilÜt  der- 
•elbea  nicht  mehr  verminderte ,  and  die  Fläasigkeil 
■■eh  nach  14  üpgem  Sieben  nach  slark  nach  chlori- 
er Säure  roch,  bo  hielt  icb  die  Einwirltnng  dea 
Chlors  für  beendigt.  Die  weiaae  leichtere  Substanz 
wurde  nun  durch  Schlemmen  von  der  schweren,  bell- 
gelhen  getrennt ,  beaonderB  anagevriscben ,  an  der 
Luft  und  dann  über  Schwefelsäare  nnd  Kalh  ge- 
trocknet. 

Die  Infttrockeae  Sabslanz  erscheint  als  ein  gran- 
weisses  Polyer^  anf  einem  Piatinablecb  erhitzt,  schmilzt 
es  and  verbrennt  unte^  Verbreitung  eines  Safrange- 
ruches  vollständig ;  es  ist  in  Alkohol  nnd  Acfher  M 
gut  wie  unlöslich. 

Salpetcrsäare  löst  es  anf  ohne  es  gelh  zu  färben. 
In  Ammoniak  wird  es  vollständig,  nnler  Gasentwicklong 
zu  einer  dunkelbraunen  Flüssigkeit  getost,  die  mit  Ei- 
sigaäure  nentralisirt ,  keinen  Niederschlag  gibt  ^  ein 
Ueberschnss  aber  von  Essigsäure  bewirkt  darin  einen 
gelb  lieh  weissen  Niederschlag.  Dampft  man  die  an- 
moniakalische  Auflösung  zum  Trocknen  eiu,  und  «nt- 
femt  das  entstandene  Chlorammonium  mit  Alkohol, 
so  bleibt  ein  Stoff  zarnck,   der  in  Wasser  löslich  ist. 

1)  0,456  Substanz   üb«-  Schwefelsäure   und  Alko- 

hol getrocknet,   gaben   0,728  CO*  nnd  0,315 
H«0. 

2)  0,540  gaben  0,043  Öu  8. 
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3)    (KWtfabe. 

0,373 

Af.ei. 

*)    0,748  pb«n 

l«aCCSliclill.J»il3°a. 

.  741  BB.  Bn.  rot  d.  Vcnaek 

170  „        „       „ 

ll",. 

749,5  „    „    uek  „      „ 

c. 

44,13    -    4S,58 

H. 

_      5,23 

N. 

-    10,8» 

0. 

-    28,7» 

s. 

-      1,16 

61. 

—    10,35 
100,00 

Die  ^Ibe,  »chwerere  SubsUoz  wurde  auf  die- 
•dbe  WeiBc  behandelt.  Nach  dem  Trocknea  erscheiot 
sie  «I«  ein  hellgelbes,  nach  chloriger  Saure  riechen- 
de* Paher.  Alle  Eigenachaften  des  eben  ernlhnlea 
Ghlorida  kommen  auch  dieser  Verbindung  zu ,  nur 
bleiben  beim  AnflSsen  in  Ammoniak  dünne  gelbge- 
firhte  Häatchcn  znrGck.  Sind  diese  Hüntcbcn  viel- 
leicht die  ZellenTTäade,  die  von  Chlor  nicht  augegrif- 
feD  werden? 

1)  0,S03  über  Schwefebäare  und  Alkoh«!  getrock- 
net, s«>)en  0>870  CO-  und  0,247  H'O. 

t)    0,435  gaben  0,759  C0>  und  0,212  H'O. 

3)  0,7325  gaben : 

104,5  CC  Sticksl.  vord.  Versuch  heia**  u. 764,2mm.  Bar. 
176     „      „       nach  „         „      „  3°  „  764,3    „    „ 

4)  1,339  gaben  0,509  Ag.  €1. 

5)  1,104      „     0,419  Ag.  €1. 

6)  i;Z15      „     0,124  B»  S. 

Die  procentiscfae  Zusammensetzung  dieser  Verbin- 
dnng  betrügt  bitrMchi 


c 

47,80    -    47,20 

48,25 

~     47,64 

H. 

-      5.43 

5,4ü 

S. 

—     18,58 

12,90 

o. 

-     M,ll 

»,«0 

a. 

-      1,40 

1,40 

SL 

-      9,16 

»,jr 

100,00 

100,00 

Haare  geben  nach  t.  Laer  bei  der  Bebandlnaf 
■it  Chlor,  chlortgMarea  Protein,  dessen  Zosamnes- 
sctzDDS  der  Forael  C"  H'- N'"  O- +  Cl' O»  (■) 
cntspriclit.  Hörn  liefert  mit  Chlor  nach  Tilauna 
eise  Verbindung,  die  man  nach  der  Forotel  C"  H** 
N*0"'H-CCO>  <b)  betraebten  kann.  Piselibeia 
wird  dnreh  lungere  Einwirknag  von  Chlor  a»ek  r. 
K«rkboff  in  einen  Kjirper  Terwsndelt,  den  «aa  all 
eine  Cblomriiindnng  Ton  Proteiobioxyd  ansehen  kanny 
bei  115*  getrwi^et,  gibt  aie  die  Fonnel  4  (C**H*' 
ff"0'*)  +  3CI'0'  (c);  hei  100"  getroeknet  2  (C** 
H"N"0*)  +  3CI'0'  (d).  ZnrVergleichnogwill 
ich  die  proeentische  ZasaunienMtznng,  nach  den  For- 
meln berechnet,  hier  xnaammeD  stellen. 


n. 

b. 

c. 

d. 

c. 

48,76 

46,34 

48,63 

44,68 

B. 

6,16 

5,87 

6,15 

5,65 

N. 

14,11 

10,75 

14,08 

12,93 

O. 

23,91 

30,33 

25,85 

27,03 

Cl. 

7,06 

6,71 

5,29 

9,71 

100,00       100,06      100,00       100,00 


Behandlung^  mit  UTamer. 

Wenn  man  Schildpatt  mit  destillirtem  Wasser  an- 
baltend  kocht,  so  entwickelt  sich  Schwefelwasserstoff 
und  ein  eigenthümlicher  Leimg^eruch ,  das  Wasser 
färbt  sich  dabei  gar  nicht.  Nachdem  Schildpatt  tage- 
lang mit  Wasser  gekocht  war,  wurde  die  filtrirte 
Flässigkeit  abgedampft.  Es  blieb  eine  geringe  Menge 
eines  hellbrannen  Stoffes  zurück^  der  stark  nach  Leim 
roeb,  aber  in  wenig  kochendem  Wasser  gelöst,  beim 
Erkalten  nicht  gelatinirte.  In  dem  wässerigen  Aas- 
zngc  bringen  Gerbsäare  und  Metallsalze  Niederschläge 
berTor,  durch  Alkohol,  Essigsäure  und  Alkalien  wird 
er  nicht  gefällt.  Obgleich  diese  Reactionen  auf  Leim 
deuten,  so  spricht  doch  der  Umstand,  dass  die  Sub- 
stanz nicht  gallertartig  wird,  und  in  so  kleiner  Menge 
erbalten  wurde  gegen  die  Anwesenheit  yon  Leim. 

Beim  Auskochen  des  Schildpatts  im  Papinianischen 
Topf  war  bei  einem  Drucke  tou  6  Atmosphären  die 
Sehwefelwasserstoffentwicklung  noch  yiel  reichlicher, 
und  die  Menge  des  beim  Verdampfen  der  Auszüge  er- 
haltenen Extracts  viel  bedeutender.  Das  Schildpatt 
war  nicht  merklich  verändert.  Die  abfiltrirten  Aus- 
züge waren  hochgelb  gefärbt  und  gaben  beim  Ver- 
dampfen einen  rothbraunen  Extract,  den  Alkohol  nicht 
vollständig  löste,  sondern  einen  grauweissen  Stoff  zu- 
rücklicss.  Beim  Verdampfen  des  alkoholischen  Aus- 
zuges blieb  ein  rotfabrauner  Extract  zurück  von  bit- 
terem ,  scharfen  Geschmack  ,  der  schnell  Feuchtigkeit 
anzog  und  sich  leicht  in  Wasser  löste.  Diese  wässe- 
rige Lösung  wurde  von  Säuren  und  Metallsalzen  ge- 


fällt ,  jedocb  nicht  von  Deutrslem  CBBigeauren  Bleioxyd 
lind  KaliiiineiBencyaoiir. 

Der  beim  Beliaudeln  mit  Alkohol  zurückg'cbliebeDe 
SlufT  löste  sieb  leiebt  in  Wasser,  die  LösuDg  wurde 
TOn  nentralcro  eseigsanrem  Bleioxyd,  nicht  aber  tob 
Kalinmeiiencyanür  ^fallt.  In  Siaren  ist  er  leiekt 
löslich,  TOD  Kall  wird  er  ^läst,  schTrieri^r  tob 
AmmoDiak. 

Schildpatt  Terhält  sich  also  zn  Vochendcm  Was- 
ser wie  Haare  and  Fischbeio ,  welche  auch  our  we- 
nig anflöslicbe  Stoffe  enthalten,  während  F^rin  bei 
gewöhntichero  Drucke  20,67s  und  Albumin  37s  anSöo- 
licbe  Snbatanz  an  Wasaer  abstehen. 


^ 
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▼  während  die  Nator  der  Verbindungen,  die  ans  der 
Vereinigung  der  sogenannten  Kampheue  mit  den 
Wasserstoffsäuren  entstehen,  durch  ausführliche  Un- 
tersuchungen in  den  yerschiedensten  Beziehungen 
erforscht  worden  ist,  sind  die  Körper,  welche  sich 
als  die  Verbindungen  dieser  Kohlenwasserstoffe  mit 
den  Elementen  des  Wassers  ansehn  lassen ,  viel  un- 
vollständiger bekannt  geblieben.  Als  ein  Beitrag 
zur  Erweiterung  dieser  Kenntniss  mögen  daher  die 
Untersuchungen  und  Thatsachen  aufgenommen  wer- 
den, die  ich  in  dem  Folgenden  mittheilen  will.  Sie 
beziehen  sich  auf  denjenigen  Körper ,  welcher  aus 
dem  Terpenthinöl  durch  die  Aufnahme  der  Elemente 
des  Wassers  entsteht,  und  den  ich  mit  dem  Namen 
Terpalkon  bezeichnen  werde.  Es  ist  derselbe, 
welchen  man  bisher  bald  Terpenthinkampher ,  bald 
Terpenthinölhydrat  genannt,  und  so  durch  die  er- 
stere  Bezeichnung  häufige  Verwechselungen  mit  der 
aus  dem  Terpenthinöl   durch  Chlorwasserstoff  aus- 
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gesehiedeBen  krystAlliDisehen  Sobstanz  venmlasstluit, 
wihrend  der  andere  Name  eine  durchaas  nobegran- 
dete  theoretische  Ansicht  über  seine  innere  Con- 
stitution einschliesst. 

Das  Terpalkon  scheint  zum  erstenmale  in  Geof- 
froy's  materia  medica  erwähnt  zu  sein,  wo  Ton 
«US  dem  Terpcnthinöl  ausgeschiedenen  Krystallen 
die  Rede  ist^  eine  Untersuchung,  um  über  seine 
Natur  Auskunft  zu  erhalten,  wurde  jedoch  zuerst  yon 
Buchner*)  1820  bekannt  gemacht.  Das  dazu  be- 
nutzte Material  hatte  sich  zugleich  mit  einer  Sänr«^ 
welche  Büchner  für  Essigsäure  hielt,  aus  altem 
Terpcnthinöl  gebildet  ^  er  beschreibt  es  als  büschel- 
förmig zusammengewachsene,  vierseitige  Prismen 
mit  rechtwinkliger  Basis  und  von  1  bis  2  Linien 
Länge,  tlieilt  seine  äusseren  Eigenschaften  mit  und 
bestimmt  seine  Löslichkeitsvcrhältnissc  in  Wasser. 
Wegen  der  sauren  Dämpfe^  welche  sich  beim  Be- 
handeln mit  concentrirter  Schwefelsäure  bildeten^ 
hielt  er  es  für  das  neutrale  Salz  einer  vegetabilischen 
Base,  nnd  ertheilte  ihm  den  Namen  Terpenthinsalz. 
In  einer  späteren  Arbeit**)  wiederholte  er  denVer» 
such  mit  Schwefelsäure  ^  dass  diese  aus  der  nicht  vor- 
her gereinigten  Substanz  saure  Dämpfe  und  einen  rein 
„balsamischen  Geruch^^  hervorbrachten,  glaubte  er 
auf  die  Weise  deuten  zu  müssen ,   dass  die   unter- 


*)  Bachner*8  Repert.  9«  S.  276. 
*«)  fibeod.  22»  S.  418.    1826. 
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sachte  Sobstanz  ein  „neatrtles  Salz  etwa  ans  Bern- 
tteinsänre  und  einer -flüchtigen  Base*^  sei.  Bei  der 
Behandlung  mit  „verglaster  nnd  wieder  zerflosse- 
ner^^ Pfaösphorsänre  ging  in  die  Vorlage  der  Retorte 
eine  farblose  saure  Flüssigkeit  über,  worauf  einige 
Tropfen  eines  ätherischen  Oels  schwammen^  welches 
in  der  Kälte  flüssig  blieb  nnd  einen  ,,sehr  gewürz- 
haften,  nicht  mehr  terpenthinartigen,  sondern  einem 
Gemisch  Ton  Rosmarin  und  gewöhnlichem  Kampfer 
ähnlichen  Geruch  und  Geschmack'^  besass.  Da  die 
Phosphorsäure  dabei  dunkelbraun  wurde  und  ,,sich 
stark  anfblähte^^  so  muss  hier,  wie  auch  Bu ebner 
nicht  Tcrkannte,  eine  tiefer  eingreifende  Zersetzung 
stattgefunden  haben,  der  namentlich  auch  die  Ent- 
stehung der  sauren  Dämpfe  zugeschrieben  werden 
muss. 

T  r  o  mm  s  d  o  r  ff*)  untersuchte  später  „Krystalle, 
welche  sich  in  einer  Mischung  von  Schwefeläther 
nnd  Terpenthinöl,  welche  über  20  Jahre  gestanden 
hatte  nnd  zum  Theil  verdunstet  war,  gebildet  hat- 
ten^^  und  erkannte  darin  ,,eine  einfache  organische 
Substanz  der  ersten  Ordnung,  deren  Bestandthcile 
Kohlenstoff,  Wasserstoff  nnd  Sauerstoff  sind.^^  Er 
stellte  mehrere  Analysen  mit  Kupferoxyd  an ,  bei 
denen  „2  annähernde  Yersnehe^^  erhalten  wurden, 
aus  denen  er  berechnet,  dass  „das  Terpenthinöt- 
kamphorid''  ans  76,  50  pC.  Kohlenstoff,  7,50  Was- 


*)  Trommsdorff  N.Journal  d.  Ph.  Bd.  1«.  St  2.  S.  46. 

1* 


_     4     — 

sentoff  nnd  16,60  SanerstofF  bestehe.  Obgleieh  es 
nicht  möglich  ist,  hieraus  eine  der  des  Terpalkons 
sich  annähernde  Formel  zu  berechnen ,  so  macht  es 
doch  die  Angabe  der  Eigenschaften  nnd  die  yon 
B  e  r n  h  a  r d  i  gegebene  Beschreibang  der  Krystallform 
unziveifelhaft ,  dass  der  von  Trommsdorff  unter- 
suchte Körper  richtiges  Terpalkon  gewesen  ist. 

Ein  Jahr  darauf  beschrieb  Boissenot*),  wie 
er  bei  der  Destillation  eines  Citronenöls,  welches 
2  Jahre  lang  an  der  Luft  gestanden  hatte,  einewa»» 
serige,  saure  Flüssigkeit  erhalten  habe,  aus  welcher 
sich  beim  Erhalten  farblose  Prismen  absetzten,  deren 
Eigenschaften  mit  denen  des  Terpalkons  yöUig  übdr- 
einstimmten.  Besonders  ist  dabei  hervorgehoben, 
dass  die  Lösung  in  Salzsäure  sich  beim  Erhitzen 
triible,  beim  Erkalten  aber  wieder  klar  wurde.  Die 
zugleich  erhaltene  Säure  war  Essigsäure. 

Dumas,  der  sich  um  die  richtige  Kenntniss 
der  Kamphene  und  ihrer  Verbindungen  überhaupt 
so  grosse  Verdienste  erworben  hat,  war  es  vorbe* 
halten,  auch  die  Natur  des  Terpalkons  zuerst  auf- 
zudecken. Er  analysirle  gemeinschaftlich  mit  Pe- 
ligot^)  wohl  ausgebildete  Krystalle,  welche  sich 
aus  dem  Terpenthinöl,  dem  Oele  von  Ocymum  ba- 
silicnm  und  dem  von  Gardamomum  minus  ausgeschie- 
den hatten,  und  deren  Eigenschaften  vollkommen 
übereinstimmten.     Das  Ergebniss  war; 


•)  Joarnal  de  Pharmacie  16.  S.  324.    1B29. 
**)  Annales  de  Cbenie  et  de  Physiqae  67.  S.  334.  1834* 
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AiisTerp.öl    A.Oc.bas.   A.  Card.  min.  Aequiv.  Eerechoet 

C.        63,8  63,8  64,0  20        63,6 

H         11,4  11,5  11,4  22        11,4 

O.        24,8  24,7  24,6  6        25,0 

Die  Ricbügkeit  dieser  Zosammenaetznog  ist 
durch  spätere  Analysen  yollkommen  bestätigt  wor- 
den. Dumas  grondet  darauf  die  Ansicht,  das  Terp- 
alkon   sei  das   Hydrat  des  Oeles   Ton   der  Formel 

Cao  Hu  +  6  H. 

Blanchet  und  Seil  erwähnen  in  ihrer  Arbeit 
iiber  die  flüchtigen  Oele*)  eines  in  rechtwinklichen 
Prismen  krystallisirenden  Körpers,  welcher  sich  in 
Terpenthinöl ,  welches  lange  einer  Temperatur  von 
-f-  SO^  ausgesetzt  war,  ausgeschieden  hatte.  Er 
schmolz  nach  ihnen  bei  150^  ,  zwischen  150^  und 
155®  Ycrflücbtigte  er  sich  und  verdampfte  auf  glühen- 
den Kohlen  oder  in  der  Lichtflamme,  ohne  sich  zu 
entzänd^n.  ,  Im  Uebrigen  stimmt  er  mit  dem  Terp- 
alkon  überein.  Seine  Zusammensetzung  bestim- 
men sie  zu  C^^  fi2<>  O^  .  Diese  Formel  unterschei- 
det sich  von  der  des  krystallisirten  Terpalkon's  da. 
durch,  dass  sie  2  Atome  Wasser  weniger  enthält^ 
nach  einem  noch  näher  anzuführenden  Verhalten 
des  Terpalkons  lässt  sich  indessen  Tcrmuthen,  dass 
diese  in  der  ursprünglichen  Substanz  wirklich  ent- 
halten waren,  und  erst  durch  das  Trocknen  yerloren 
gingen. 

Eine   Vorschrift    ftir    die    künstliche   Bereitung 


*)  Annaien  d.  Pharm,  u»  Chem.  6.  S.  267.   1633. 
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des  Teiptlkon^s  ist  zaent  von  Herts")  gegiebeo, 
vrelcher  bei  der  Bereitang^  der  festen  Verbindniig 
des  Terpenthlnöls  mit  €1H  fand,  dass,  wenn  man 
die  Flfissiglceit,  in  welcher  die  Ausscheidung  der 
Krystalle  beginnt,  durch  Abkühlen  von  dem  schon 
gebildeten  Kampfer  befreit  und  ihr  dann  Wasser 
zufugt,  nach  einigen  Tagen  sich  Krystalle  bilden, 
welche  nach  Mitscherlich  ans  C^  fi^so«  bestehen. 
Bald  darauf  machte  Wiggers**)  bekannt,  dass  er 
in  einem  Gemische  von  Terpenthinöl,  Salpetersäure 
und  Alkohol,  wie  es  in  der  Thierarzeneikunde  boh 
gewandt  wird,  eine  schöne  Krystallisation  Torge* 
funden  habe,  die  er  als  Terpalkon  erkannte.  Auf 
dieses  Vorkommen  gründete  er  spater^  eine  Vor- 
schrift fiir  die  Bereitungsweise  dieses  Körpers, 
welche  sich  bis  jetzt  als  die  zweckmässigste  erwie« 
sen  hat.  Auf  die  Beobachtungen^  die  er  zugleich 
über  die  Natur  des  Terpalkon's  mittheilte,  werden 
wir  in  dem  Folgenden  zurückkommen« 

Endlich  findet  sich  von  Deville^*^)  eine  An- 
gabe, die  freilich  nicht  durch  Analysen  belegt  ist, 
dass  er  auf  ähnliche  Weise  eine  mit  dem  Terpalkon 
isomorphe  und  isomere  Verbindung  aus  Citronöl 
und  Bergamottöl  dargestellt  habe.  Bei  derBehand* 
lung  einer  dieser  3  Substanzen  mit  Chlorwasserstoff» 


*)  Poggendorfs  Annalen  44.  S.  160.    1838. 
**)  Annalen  d.  Chem.  u.  Pharm.  33.  S.  358. 
*♦•)  Ebend.  57. 
****)  Liastitut  N.  481.  S.  89.  1843. 
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gn  sdtl  naeb  ibn  eine  feste  Yerbiiuliuig  C^fi^^-f' 
2€I8  entsteheo,  aas  welcher  vermittelst  Kaliums  Ci- 
tronöl  regeoerirt  werde. 

Es  sollen  onn  die  Beobaehtongen  mitgetheilt 
werden ,  welche  ich  Gelegenheit  hatte,  über  die 
Natnr  des  Terpalhon's  und  sein  Verhalten  sn  ver- 
schiedenen  Agentien  anzustellen.  — 

Ich  habe  dasTerpalkon  auf  die  von  Wiggers 
angegebene  Weise  dargestellt.  2  Pfund  Terpenthinöl 
wurden  mit  250  Grm.  Salpetersäure  von  1,3  und  125 
Grrn.  Alkohol  von  80  pC.  in  einem  ziemlich  weiten 
Gefasse  von  durchsichtigem  Glase  gemischt  und  einer 
mitderen  Temperatur  von  -^  15^  ausgesetzt^  taglich 
wurde  das  Gemische  gründlich  mehrmals  durch- 
schüttelt. Nach  dem  ersten  Durchschütteln  hatte 
die  untere  Schiebt  der  Flüssigkeit,  welche  die  Sal- 
peters&nre  und  den  Alkohol  enthielt,  eine  gelbliche 
Faiiie  angenommen,  wahrend  die  obere  .vollkommen 
fwblos  geblieben  war;  allmälig  nahm  aber  auch 
das  TerpenthinÖl  eine  tief  hyazinthrothe  Färbung 
an.  Nach  24  Tagen  zeigte  sich  die  erste  Spur  von 
Krystallbildung  auf  der  Berührungsfläche  beider 
Schichten.  —  Durch  das  Umschütteln  wird  die 
Bildung  des  Terpalkon's  sehr  beschleunigt;  in  einem 
andern  Gemenge,  welches  weniger  häufig  durch- 
schüttelt wurde,  trat  die  Krystallisation  fast  doppelt 
so  spät  ein. 

Um  die  von  Wiggers  beschriebene  Wirkung 
des  Lichtes  zu  beobacbim,  stellte  ich  das  Gemisch, 
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in  welebem  die  erste  Sp«r  der  KryaUllMM—g 
schien,  in  das  directe  Sonnenlicht.  Nach  ungefiihr 
10  Minuten  fand  ich  die  schwerere  Flüssigkeit  mit 
einer  gfrossen  Menge  kleiner  Krystalle  bedeckt,  die 
sich  nun  im  Schatten  auffallend  rasch  vermehrte 
und  hald  eine  dicke  Krystallkruste  bildete,  welehe 
auf  den  Boden  sank  und  allmälig  zu.  grossen  Kry- 
Stallindividuen  heranwuchs.  —  Wiggers  berich- 
tet, dass,  als  er  ein  Gemisch,  in  welchem  dieKry* 
stallisation  begann,  im  Sonnenlichte  3  bis  4  Stun- 
den hatte  stehen  lassen,  das  anfangs  in  reichlicher 
Menge  Ausgeschiedene  wieder  verschwunden  sei^ 
und  sich  nun  auch  nach  einem  halben  Jahre  in  die- 
ser Mischung  kein  Terpalkon  wieder  gebildet  habe. 
In  einer  Probe  jener  Flüssigkeit,  welche  ich  im 
Sonnenscheine  hatte  stehen  lassen,  waren  nach  ei- 
nigen Stunden  die  gebildeten  Krystalle  wieder  vei^ 
scfawundcn;  nach  ein  paar  Tagen  trat  aber  auch 
hier  ihre  Bildung  wieder  ein,  und  zwar  bildeten 
sich  nun  schneller  regelmässige  Individuen,  als  in 
der  in  den  Schatten  zurückgestellten  Mischung. 
Vermutblich  ist  dieses  anfängliche  Verschwinden 
der  Krystalle  einer  Erwärmung  des  Gemisches  zu- 
zuschreiben und  beruht  somit  auf  einer  Wiederanf- 
lösung.  In  einem  Theile  des  Gemenges,  in  welchem 
ich  das  schon  gebildete  Terpalkon  durch  Erhitzen 
wieder  aufgelöst  hatte,  erschienen  mehrere  Tage 
lang  keine  Krystalle,  während  in  der  nicht  erwärm- 
ten Menge  die  Krystallbildung  ausserordentlich 
rasch  fortschritt,   dann  aber  trat  eine  sehr  schöne 
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und  reicUicbe  KrysttlUsation  ein,  die  nan  ihrefseito 
schneller  za  wachsen  schien. 

Während  der  Bildang  des  Terpalkons  nimmt 
die  Flüssigkeit  eine  immer  dunklere  Farbe  an,  der 
Gcrach  des  Terpcnthinöls  verändert  sich  wesentlich, 
wird  liebtichcr,  dem  der  Tulipa  suaveolens  ähnlich. 
Ceber  die  Dauer  der  Bildung  und  die  Grösse  des 
Ertrages,  den  das  Gemenge  liefert,  kann  ich  noch 
keine  eigene  Erfahrung  angeben.  Die  grösste  Menge 
von  reinem  Terpalkon,  welches  Wiggers  nach 
2  Jahren  aus  einem  Pfunde  Terpenthinöl  erhielt,  , 
betrug  eine  Unze. 

Wiggers  hält  es  .für  rathsam,  das  Gemenge 
während  der  Zeit,  dass  die  Krystalle  sich  fortbilden, 
in  Ruhe  zu  lassen.  Ich  habe  indess  beobachtet, 
dass  in  der  Flüssigkeit,  in  welcher  das  Wachsthnm 
des  Terpalkons  nur  noch  äusserst  langsam  fortschritt, 
nach  dem  Abfiltriren  der  Krystalle,  wobei  beide 
Sdiiebten  sich  von  Neuem  durchdrangen  hatten, 
augenblicklieh  eine  neue  Krystallisation  eintrat. 
Dieses  scheint  anzudeuten,  dass  beim  Anskrystalli- 
siren  des  Terpalkons  beide  Flüssigkeiten  vollkom- 
men gesättigt  sind  und  also  eine  Auflösung  beim 
Umschattein  nicht  zu  befBrebten  ist,  sondern  da- 
durch eine  neue  Bildung  der  Substanz  verursacht 
wird,  welche  eine  Uebersättigung  der  Flüssigkeit 
zur  Folge  hat.  Um  schöne  Krystalle  za  erhalten, 
ist  natürlich  Ruhe  erforderlich.  Aus  einem  Ge- 
menge, in  welchem  die  KrystallbiMang  während  4 
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MoiMteo  nAig  fmrfgmclirittett  Wftr,  litbe  idi  imdm- 
daen  von  12"°'    Länge  erbalten. 

Das  Terpalk^in  bildet,  wie  man  es  anmittelbar 
aas  dem  Cremenge  erhält,  gelbllclie  Krystallkmsten, 
welche  aas  einzelnen,  nach  der  obem  Seile  hin 
▼ollkommen  ausgebildeten  Individuen  zusammenge- 
setzt sind«  Die  Färbung  ^  welche  beim  Stehen  an 
der  Luft  noch  zunimmt  und  ins  Braune  verläuft, 
rührt  von  einer  Verunreinigung  her$  das  reine  Terp- 
alcon  ist  yollkommen  farblos.  Um  es  in  dem  reinen 
Zustande  zu  erhalten,  lässt  man  die  Mutterlauge  Ton 
den  Krystallen  abtropfen,  und  legt  sie  alsdann  zwi- 
schen Fliesspapier,  um  sie  so  viel  als  möglich  von 
den  anhaftenden  Flüssigkeitstheilchen  zu  befreien. 
Obgleich  Wiggers  Torschreibt,  sie  darauf  in 
heissem  Wasser  au&ulösen,  hat  sich  mir  dieses 
Verfahren  nicht  als  empfehlenswerth  bewährt.  Weil 
dasTerpaUuMi  wegen  des  immer  noch  anhangend«« 
Oeles  dem  Wasser  nur  wenig  Berührung  bietet,  ist, 
um  es  yollkommen  aufzulösen ,  ein  sehr  anhaltendes 
Kochen  erfordeiiicb ;  dabei  yerflüchtigt  sieb  aber 
mit  den  Wasserdämpfen  theils  eine  grosse  Menge 
des  Terpalkons,  theils  wird  durch  die,  wenn  auch 
nur  in  unbedeutender  Menge  noch  anhaftende  Säure 
eine  Zersetzung  bewirkt,  auf  die  ich  ausRihrlich 
zurückkommen  werde,  und  die  auch  durch  einen 
Zusatz  von  Alkali  nicht  ycrhindert  werden  kann, 
weil  die  Säure  durck  die  Oeltheilchen  vor  der  Neu- 
tralisation geschützt  wird.  Ich  habe  daher  die  zer- 
riebenen Krystalle  in  erwärmten  Alkohol  aufgelöst. 
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weldier  dasTerptlkon  in  so  ^sserMeiig«  «ufbiaiait, 
dass  nacb  dem  Erkalten  die  heiss  gesättigte  Lö^ 
Bung  za  einem  krystaUinbchen  l|agma  erstarrt.  Die 
ansgesehiedene  Krystallmasse  pflegt  schon  fariblos 
zn  sein,  während  die  braune  Mntterlange  das  an- 
hängende Oei  and  die  Säure  cnrnckhält^  nach  mehr- 
maligem Umkrystallisiren  erhält  man  das  Terpalkoa 
Tollhommen  rein. 

Das  Terpalkon  hat  eine  ausserordentliche  Nei- 
gung zu  krystallisiren  und  schiesst  in  ausgebildeten 
Krystallen  unter  Umständen  an,  wo  andere  krystal- 
lisirbare  Körper  nur  in  undeutlich  krystallinischem 
Zustande  erhalten  werden.  Eine  gesättigte  Lösung 
in  Wasser,  welche  ich  siedend  in  ein  nicht  zuvor 
erwärmtes  Bechergl.s  goss,  überwog  «cb  ange.- 
blicklich  mit  einer  krystallinischen  Haut,  von  wel- 
cher aus  nath  dem  Innern  des  Gefässes  wohl  8"*"* 
lange  Prismen  anschössen ,  deren  Wachsen  man 
deutlich  verfolgen  konnte^  und  doch  waren  die 
Spitzen  und  die  Seitenkanten  vollkommen  ausgebil- 
det, während  freilich  die  Seitenflächen  der  Prismen 
die  bekannte  Erscheinung  unausgefuUter  Räume 
zeigten. 

Die  Krystalle  des  Terpalkon's  erscheinen  als 
gerade  geschobene  vierseitige  Prismen,  welche  an 
den  Enden  durch  vier,  gegen  die  Seitenflächen  ge- 
setzte Flächen  zugespitzt  sind.  Gewöhnlieh  sind 
die  kleineren,  selten  die  grösseren  Zuspitzungskanten 
gleichwinklig   abgestumpft,   womit  Abstumpfungen 
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der  UeUiereii  Prismenkanten    ▼crlMiiideB   zu    seitt 
pflegen. 

Hiernach  gehören  die  KrysUllformen  einem  or- 
thorfaonibischen  Systeme  an,  nnd  die  Znspitcangs- 
flächen  werden  als  Flächen  des  primären  Rhomben- 
oetaeders  gelten  dürfen.  Da  die  Flächen,  welche 
hier  far  die  des  vertikalen  Prisma  genommen  wer* 
den,  verschiedene  Dimensionsverhältnisse  zeigen,  so 
könnte  es  zweifelhaft  scheinen,  in  welcher  Rich- 
tung die  Krystalle  am  Naturgemässesten  zu  betrach- 
ten seien.  Da  indessen  die  gewöhnlichste  Verlän- 
gerung in  der  Richtung  der  Kante  liegt,  welche  zu 
102^  16^  bestimmt  wurde ,  so  wird  es  am  passend- 
sten sein,  die  Hauptachse  derselben  entsprechend 
anzunehmen.  So  erscheinen  die  beobachteten  Flä- 
chen nach  derHausmann'schenBezeichnnngsweise 
als  P,  D,'  D,  E  und  B. 

Gemessen  vrurden  mittelst  des  Reflexionsgonio- 
meters folgende  Winkel: 

Der  grössere  Seitenkantenwinkcl  des  primären. 
Rhombenoctaeders  =  Vä5^  21. 

Der  kleinere  Seitenkantenwinkcl  desselben  = 
124»  9^. 

Die  gegenseitige  Neigung  der  Flächen  des  ver- 
tikalen Prisma  (E  gegen  E)  =  1Q2<>    16'. 

Die  gegenseitige  Neigung  der  Abstumpfungsflä- 
chen der  kleineren  Seitenkanteu  (D  gegen  D)  an 
der  Spitze  =  128»   36'. 

Die  Neignng  der  Flächen  des  primären  Rhom- 
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benoetaeders  aof  die  Flachen  des  yerükalen  Prisma 
(P  gegen  E)  =  Wo    2'. 

Ans  diesen  Messungen  lassen  sich  folgende 
Werthe  fnr  die  Winkel  der  Grnndfonn  nnd  für  die 
übrigen  Neigongen  ableiten: 

Die  grössere  Seitenkante  der  Grundform  (DO  = 
135«  21. 

Die  kleinere  Seitenkante  (D)  =  124<»  9'. 

Die  Grundkante  (E)  =  74«  V. 

Die  Winkel  der  rhombischen  Basis  (B'  und  B) 
=  101«  45'  48"  und  78«  14'  12''. 

Die  gegenseitige   Neigung  der  Flächen  des  pri- 
mären  Rhombenoctaeders    an    der  Spitze  =  105<^ 
54'  48". 

Die  gegenseitige  Neigung  der  Abstnmpfungsflächen 
der  grosseren  Seiteukanten  der  Primärform  (D')  an 
der  Spitze  =  118»  42'  34". 

Die  gegenseitige  Neigung  derselben  an  der  Basis 
=  610  17/  26". 

Die  gegenseitige  Neigung  der  Abstumpfungsflächen 
der  kleineren  Seitenkanten  der  Primärform  an  der 
Spitze  (D  auf  D)  =  129»    14'  36". 

Die  gegenseitige  Neigung  derselben  an  der  Basis 
=  500  45'  24". 

Die  Neigung  der  Abstumpfungsflächen  der  grösse- 
ren Seitenkanten  auf  die  Flächen  der  Grundform 
(D'  anfP)  =  1570  38'  47". 

Die  Neigung  der  Abstumpfungsfläche  der  kleineren 
Seitenkante  auf  die  Flächen  der  Grundform  (D  aul 
P)  =  1520  4'  28". 
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Die  Naigmf  dcv  FlidieB  der  Gwmrnihtm  ««f  die 
Fläcben  des  vertikalen  Prisma   (P  auf  E)  =  127« 
2'  26''. 

Die  Neigung  der  Abstampfungsfläeben  der  grös- 
seren Seitenkanten  der  Grundform  auf  die  der  gros« 
seren  Kanten  des  vertikalen  Prisma  (D'  auf  B^)  = 
1200  38^  43/'. 

Die  Neigung  der  Abstnmpfungsfläclien  der  klei- 
neren Seitenkanten  auf  die  der  kleineren  Kanten 
des  Tertikaien  Prisma  (D  auf  B)  =  115«  22'  42". 

Die  Neigung  der  Flächen  des  vertikalen  viersei- 
tigen Prisma  auf  die  Flächen,  vi^elche  seine  kleine- 
ren und  grösseren  Seitenkanten  gleichwinklig  ab- 
stumpfen (B'  auf  E)  =  U0^52'  54''  und  (BaufE) 
=  1290  7'  6". 

Das  Verhältniss  der  Hauptachse  eu  der  grösseren 

und  kleineren  Nebenachse  =  1 : 2,10806  : 1,68394.  *- 

Die  beobachteten  Kombinationen  sind  folgende : 

8  P.  4  E. 

8  R  4  E.  4  D. 

8  P.  4  E.  2  B.  4  D. 

8  P.  4  E.  2  B.  4  D'.  4  D. 
Die  letztere  Kombination  habe  ich  nur  einmal 
beobachtet  und  zwar  an  einem  Krystalle  von  eigen- 
thttmlicher  Asymmetrie,  indem  seine  obere  Hälfte 
ans  4  P.  2  D'.  2  D  besteht  und  vollkommen  scharf 
ausgebildet  ist,  während  auf  der  unteren  sich  nur 
2  Flächen  D  befinden,  welche  als  Zuschärfung 
eines  kurzen  durch  4  E  und  2  B  gebildeten 
erscheinen* 
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Mk  dem  &ber  die  KrystalliMtioo  des  Terpalkon's 
soeben  angefahrten  scheint  sich  eine  von  Bern- 
hardi  gegebene  Beschreibnng  und  Abbiidong  der 
▼on  Trommsdorff  nntersachten  Krystalle  (S.  4.) 
bei  flüchtiger  Betrachtang  nicht  reimen  za  lassen. 
Nach  seinen  Worten  sind  diese  ^,dem  Pyroxen 
ziemlich  analog  gebildet^^  ^  die  Abbildnng  stellt  ein 
ziemlich  harzes  dareh  4  Flächen  E  nnd  2  B'  gebil- 
detes Prisma  dar,  welches  durch  4  P'  und  2  D'  an 
beiden  Enden  einseitig  zugeschärft  ist,  wozu  auf 
der  hinteren  Seite  sich  noch  je  2  Flachen  ans  der 
Makrodiagonalzone  gesellen.  Bei  Yergleichung  der 
Yon  Bernhardi  angegebenen  Winkel  mit  den  von 
mir  beobachteten  stellt  sich  indessen  heraas,  dass 
wenn  an  einem  Terpalkonkrystalle  von  der  Kombi« 
nation  8  P.  4  E.  4  D,  bei  welchem  eine  geringe 
Verliingerang  sowohl  in  der  Richtung  der  Haupt- 
achse, als  nach  einer  E  Kante  stattgefunden  hat,  die 
Hauptachse  horizontal  gehalten  wird,  so  dass  zu- 
gleich 4  P  Flächen  nnd  2  Flächen  E,  welche  zusam- 
men derselben  vertikalen  Hauptzone  angehören,  eine 
vertikale  Stellung  bekommen,  genau  die  von  Bern- 
hardi abgebildete  Form  hervortritt.  Alsdann  stel- 
len die  P  Flächen,  welche  bei  richtiger  Haltung  an 
beiden  Enden  eine  horizontale  Kante  bilden  ^  mit 
den  beiden  zu  derselben  Zone  gehörenden  E  Flächen, 
ein  unregelmässiges  sechsseitiges  Prisma  dar,  wäh- 
rend die  4  andern  P  Flächen  an  beiden  Enden  als 
einseitige  Znschärfungen  auftreten  und  die  beiden 
noch  übrigen  E  Flächen  als  Abstumpfungen  der  D' 
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.Kante  ergcheineD.    Die  4  D  FliciMB  stellea  eieh  als 
der  Makrodiagonalzone  angehörend  dar  und  können 
aU  D  gelten.    Anf  diese  Weise  stimmen   die  von 
Bernhardi   angegebenen  Winkel  hinreichend  mit 
den  von  mir  beobachteten  überein.  ^  so  istz.  B.  bei 
Bernhardi  die  Neigung  von  P^  anf  die  E  Fliehe 
(P  anf  ▼)  =  1360  12'  49'S   sie  entspricht  bei  rieh- 
tiger  Haltung  der  D'  Kante,  fdr  welche  ich  135*  21' 
gefunden  habe.    Die  Neigung  der  P  Flächen  gegen 
E  fand  ich  am  Terpalkon  zu  127<»  2' ;  ihr  entspricht 
bei  Bernhardi  die  von  B'  gegen  eine E  Fläche (o 
auf  V)  mit  126<^  52'  12".  —  Zu  der  unrichtigen  Be- 
trachtungsweise  wird  ausser  der  häufig  vorkommenden 
keilförmigen    Verlängerung    der    Zuspitzung    auch 
der  Umstand  beigetragen  haben,    dass  bei  geringer 
Verlängerung  insch    der  Hauptachse  oft  2  einander 
gegenüber  liegende  E  Flächen  (bei  BernhardiB'  (o)) 
mehr  als  die  beiden  andern  erweitert  sind,  so  dass 
sie  als  unregelmässige  Achtecke   erscheinen,   wäh- 
rend die  andren   niedrige  Rechtecke    bilden.    Hat 
man  Gelegenheit,  die  an  einem  Ende  aufgewachse- 
nen,   nach  einer  Richtung  bedeutend  verlängerten 
Prismen  zu  sehen,  die  das  Terpalkon  am  gewöhn- 
lichsten bildet,    so  kann  man  über  die  Orientirung 
nicht  länger  zweifelhaft  sein. 

Den  E  Flächen  der  Terpalkonkrystalle  entspricht 
ein  ausgezeichneter  Blätterdurchgang  ^  weniger  voll- 
kommen sind  sie  nach  B  spaltbar.  Der  Glasglanz 
der  Krystallflächen  nähert  sich  auf  den  Spaltungs- 
flächen dem  Perlmutterartigen.    • 


VI 


Der  Halntii»  der  Krfiilrile  sei|;te  tieh  j«  Mek 
den  AaflösuigsBiittel ,  am  welchem  sie  erheltea  wa- 
res,  anffallend  Tersdneden.  Die  TonkeMmettsleii 
aa  beides  Enden  aoegebildeCen  Kryitalle  erhielt  Ich 
dnrdk  daa  langiame  Yerdonaten  einer  ftältgeeitti^- 
tai  Löaiing  in  Alkohol',  sie  Kei|fen  £e  Konhina- 
tiott  8P.  4E.  4D,  wozu  sich  soweilen  no^h  SB.' 
geeellen.  Die  Haaptaehse  liegt  horizontal  and  ist 
TOtlängert,  so  dass  die  Krystallisation  einen  pris- 
Matisehen  Typus  trägt;  gewöhnlieh  inerbindet  sich 
damit  eine  Verlängerong  der  horizontar  liegenden 
Nebenachse.  —  Die  in  der  Misebnng  von  Terpen- 
tinöl y  Salpetersinre  und  Alkohol  entstehenden  Km- 
slen  sind  ans  Indiyidnen  8P.  4E.  4D  zasammen- 
gesetzt,  deren  obere  Hilfle  yollkommen  ansgebildet 
ist ,  aber  meistens  in  der  Weise  y  dass  die  Hanpt- 
aehse  horizontal  liegt,  nnd  die  flchenreichere  Ma- 
hffodiagonalzone  naeh  ahe^  gerichtet  ist.  HinCg 
sind  die  einzelnen  Krystalle  nor  an  einem  Pnnkte 
▼erwacksen,  so  dass  man  sie  fast  nnTersekrt  los- 
tiennen  kann;  alsdann  zeigen  sie  die  Eigenthüm« 
liekkeit.  dass  an  der  nach  Innen  gerichteten  Hälfte 
die  beiden  D flächen  fehlen,  jedoch  so,  dass  die 
4Pflächen,  welche  die  anf  diese  Weise  entstände^ 
nen  D kanten  einschliessen,:,eine  deotliche  Wöl* 
bnng  zeigen,-  wodarcfa  sich  das  Streben,  die  Asym- 
metrie der  KrystaUisation  wieder  auszugleichen ,  zn 
erkennen  giebt.  —  Zuweilen  findet  sieb  eine  nn- 
gleiehmassige  Ausbildung  der  Pnmarläcben.  In 
einer  Mischung  ¥on  TWrpenthinöl  und  Salpetemänre 
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•chembftr  ^  nnr  dwdi  «tne  Flidfe :  svfpeseliMffft  warm, 
iiiik»Hy«i  den  FMchen  der  Pnmärfbrm  Bine  ««f 
IJakfMiea  d^  Asdeni'  so  ecwcitert  war^  dato  diese 
iMWrjila  AksCmnpfbogeB  ihrer  Kcmbiiiatioiialiänt^ 
mit  des  Flaeben  dea  Prisma  eraehienen.  Auf  ahn* 
\i$he  Art,  aber  in  geringerem  Maasse,  war  diene 
FÜ^be  anKrystallen  erweitert,  welcbe  ans  den  L^ 
snngen  des  TerpaUion's  in  massig  coneentrirlen  wie» 
serigen  Sännen  erbaken  waren.  -^  Aus  einer  L^ 
snng  in  beissem  Wasser  oder  warmen  Albobol  ent- 
sleben  feine  lange  Prismen  mit  woblauagebiUeleii 
Seiten  -  «nd  Endfläcben  ^  beim  Erbalten  einer  im 
Kocben  gesittigten  wlsserigen  Lösung  scbiessen 
gewöbnlieb  Nadeln  an,  welelie  beine  ausgebildeten 
Fläeben  seigen.  —  '     . 

.  Das  dnreb  Ansbrystallisiren  aus  Wasser  oder 
Albobol  erbaltene  reine  Terpalfaon  ist  in  battem  AI» 
bobnl,  Aelker,  fetten  und  flftebtigen  Oelen  ziem- 
lieb  ieiebt  löslicb,  von  beissem  Albobol  wird  es 
in  M  grosser.  Monge  aufjgfenommen ,  dasn  die  Lö* 
snng;  beim  Babalten*  dnreb  die  sebnellc  Krystallisa« 
tioB  erstarrt.  Nacäb  Blanebet  und  Seil  (a.  a.  O.) 
wild  OS  ¥on  200  Tbeiten  halten  nnd  22  Tbeilen 
boeb^nden  Wassers  >  gelöst.  Massig  coneentrirto 
wässerige  Sakaänre  löst  es  toUständig  auf,  Sal» 
potersänre  wirbt  in  der  Kälte  ebenfalls  nur  als  Lö- 
snngsmittd ,  4ieim  Erwärmen  tritt  bei  einer  gowis« 
sen  Temperitar  ritte  plötzliebe  Osydation  rin,  wel- 
die  dnrobooine  befttgo  Entwiebelnng  yon  Stidkomyd* 
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fii  «Bgedentet  wird,  die  aodh  «adi  dmnBatte^ 
mok  vom  Fener  läBgere  Zeit  andMierC.  .  Von  «Jury» 
stallyBirbarer  Essigsftare  wird  das  Terpalkon  iftsehr 
reichlidier  Mengte  gelÖBt,  «nd  kryaCalltairt  bei«  Votw 
danalen  aoTMündert  horaaa.  Mit  Scbwtfelo'iff  hy* 
drat  zergeht  es  so  einer  zähflüwigen  geÜM^^tbeB 
HaaaeTon  eigenthiunlidieMCreniche^  wird  dieae-er* 
kitxt,  80  tritt  Entwickelung  von  schwefliger  Säure 
Qiid  Yerhohlnng  ein.  — 

Das  kryataUisirte  Terpalhoo  heatehi,  nHe  aeheB 
erwähnt,  ans  C^ofipBO«.  Es  haben  sieh  darin  die 
Ekmente  des  Terpenthinöls  mit  denen  Ten  6  Ate* 
men  Wasaer  Tereinigt.  Von  diesen  sind  Aer  die 
TOB  2  Atomen  auf  eine  andere  Weise  als  die  'ihei- 
gen  gebunden;  das  Terpalkon  schmilzt,  wie  Wig*- 
gers  beschrieben  hat,  heim  Erhitzen  unter  Ent- 
weichen Ton  Wasserdämpfen ,  und  eine  milehweisse 
krystalKnische  Masse  bleibt  znriick ,  welche  er  zu«- 
sammengesetst  fand  ana: 

I.  IL         Aeqv.  berechnet« 

C.  69,568  60,614  90  69,814 
H.  11,712  11,653  20  11,598 
O.        —  4       18,588 

Ihre  ZnsammcBsetznng  ist  demnach  C^  tt^  O^  • 
Wiggers  betrachtet  sie,  entsprechend  seiner  An- 
sicht fiber  das  hrystaiiisirte  Terpalkon  ala  C>»  Hl« 
«f-  4fi«  Ans  jenen  sind  also  beim  Sdimelzen  2 
Atome  Wasser  entwichen. 
■'    Diese  beiden   Atome^sind  nach  meinen  Vensij- 

2* 


chttt  d«r«li  Krj0lallw«Mer  iForliMdeB ,  da  uemA 
botlD' Sfebeii  ftber  Sehwefelsiare  aas  der  Zai 
nieBaateoag  des  Terpalbon  heraiMtreteii.  Wettft 
man  ciiiaii  durchsichtigen  Krystall  Toa  diesem  im«» 
ter  eiaer  Glasglocke  über  Sehwefelsünre  liegen  lisal^ 
so  terüert  er  bald  Darchsichtigkeit  nnd  Glans,  nad 
gewimit  ein  porsellanartiges  Ansehn  ^  znletzt  ist 
er  in  eine  Psendomoiphose  Ton  C>^  H^  O^  iMidi 
€<•  H32  O«  Tcrwandeh.  Die  Richtigkeit  dieser  Er- 
klsrong  bewies  mir  ein  qnsntitatiyer  Yersneh.  0,9997 
gr*  reines,  zerriebenes  nnd  über  Chlorealcinm  getrock- 
netes Terpalkon  worden  anter  einer  Glasgloehe  über 
Sehwefelsänre  gestellt  ^  das  Gewicht  nahm  fortwik* 
rend  ab  nnd  blieb  endlich  mit  0,9055  gr.  constant: 
mitbin  waren  0,0942  gr.  Wasser  entwichen,  9,423 
pC.  entsprechend.  Naeh  der  Berechnung  hatten  100 
Theile  hrystallisirtes  Terpalkon,  um  in  G^ft^^O« 
nmgewandelt  an  werd«i ,  9,464  Tcrlieren  müssen. 
^—  Diese  Beobacbtnng  redbtfertigt  die  Vermnlhnng, 
dass  die  Ton  Blanchet  nnd  Seil  «ntersnehte  Snb- 
stana  nfsprünglieh  C^^'H^'O*  war,  nnd  dass  dieses 
beim  Trodknen  sein  Krystallwasser  Tcrloren  hatte. 
(S.  5); 

Den  Sehmelzpnnkt  des  Terpalkon's  geben  Blan- 
chet nnd  Seil  zn  150*  an.  Da  ich  zn  wiederhdi- 
teor  Malen  beobachtet  hatte,  dass  die  Infttrockene 
Sidistahz  -  bei  einer  Temperatur  schmolz ,  welche 
100*  wenig  überschritt,  so  glaubte  ich  dieses  dem 
Umstände  zuschreiben  zu  müssen ,  dasa  bei  ilieser 
Temperatur  4as  Terpalkon.  in  seinem  KrystsUwas- 


•er  sofpnge  und  Teraiiitliele,  daü  Auh  viitai,K#jft«iU 
Wasser  befreiete  in  der  That  jenen  höhemt  Scknek'- 
pnnkl  besässe.  leh  sog^  daher  die  g^dmoUene 
SnbsUnz  in  ein  Haarröhrchen ,  wie  sie  bcsin  A«sh 
sieben  der  Glasröhren  abfidlen  und  erhitete' dieses 
kngsam  in  einem  Oelbade ;  aber  anch  airf  dfeee 
Weise  trat  der  Sebmelapankt  bei  ttehmals  wieder- 
holten y ersuehen  sehen  bei  103^  ein  ^  der  Ensla#- 
mngspnnht  lag  bei  91<^  .  Es  bleibt  denuiaeh  nak 
Böglieh,  den  Widerspruch  mit  der  Angabe  irob 
B'lanchet  und  Seil  äafznUaren,  wenn  nicht  etwa 
ein  Dmekfehler  -*-  150^  statt  109«  «-  anxnniehmen 
ist?  -^ 

Wird  gescbmolxenes  Terpalkon  sehnell  abge- 
kllhlt  and  dabei  der  Zutritt  von  Feuchtigheit  abge« 
halten,  (wie  dieses  an  leichtesten  in  einem  engen 
Pndieröhrehen  bewerkstelligt  wird,  welches  man 
aussen  mit  Wasser  aUühlt)  so  kehrt  es  nicht  wie- 
der in  den  krystallinischen  Zustand  zuriick,  son- 
dern bildet  nach  dem  Erkalten  eine  durchsichtige 
sibe  Masse.  Ungestört  und  Tbr  antretender  FeucÜ- 
tig^eit  geschützt,  yerharrt  es  in  diesem  Znstande 
mehrere  Tage  lang  ^  wird  es  aber  mit  einem  spi- 
tzen Gegenstande  berührt,  so  geht  von  dem  berühr- 
ten Punkte  der  Anfang  einer  coneentrisch  strahli- 
gcn  Krystallisation  aus ,  welche  sich  allmUlig  durch 
die  ganze  Masse  fortsetzt*  Erwärmung  anf  36*  ,  so 
wie  Zutritt  von  Feuchtigkeit  bewirken  dienfalls  die 
Rückkehr  in  den  krystallinischen  Zustand ,  ein  blos- 
ses Anhauchen  reicht  hin,   um  eine  dünne  Schicht 


■JrtijjfcHhi'ft miilmn V  hrjfftillinirnr  ¥■  hiiitni  fffrm  - 
s^t.wiMMii»' DÜifife  tmi  Aether  und  Alkohol,  «n 
aafUUendttak  aber  ein  Tropfeo  Wasaev,  AlkoMl 
edkr  Addier. 

-  Die  Ton  Heldt  gegpebene  Brklifvng  euea  gtana 
AaKcBeM  VeriiaheDa  dea  Sontoain'a  aelieiiit  aab 
aiHJk'  aof  daa  Terpalkoft  xn  paaaen.  Nadi  aeiiiei^ 
AabiiAt  «tielieii  in  der  nidit  kryatalliatreBdeti  Mäaae 
di«  g^eifcaaeltig^ii  Attractionakinifte  der  Malee«le  mit 
der  iU^atallisationalsrafl:  in  ToUliomineBeiii  Gldk^ 
ipeilrichte^  so  dass  dadurch  die  Molecile  die  Bewe^ 
liehheit  verloren  haben,  wekhe  Ifir  aie  Bedingmig 
ist  am  der  Anreg^ng^  der  KrystallisatioDskrafk  foi« 
gen  za  können^  wenn  aber  durch  die  Berohrnng 
mit  Snbatanaen ,  welche  die  Neigung  haben ,  die 
Maaae  aufanUMcn,  dieaea  hinzutretende  Vereini» 
gung80treben  daa  Gletehgawicht  gestört  hat ,  so 
wird  hierdurch  die  Spannung  au%ehohen,  und  die 
M oleciile  folgen  nnn  der  Kryatallisationatendenz. 
Diese  Ansieht  wird  durch  die  Thatsaebe  unterstiitzt, 
daas,  während  das  Wasser,  in  welchem  daa  So»» 
tonki  unlöalich  ist ,  auf  dieses  im  amorphen  Zu* 
Stande  nicht  wirkt,  in  dem  grossen  Vereinignnga* 
streben  des  entwässerten  Terpalkon'a  zum  Wasser 
d^  Grund  liegt,  warum  dieses  durch  die  Feuch- 
tigkeit besonders  kräftig  in  den  krystalliniacben  Zu* 
atand  zurückgeführt  wird. 

Die  Begierde,  mit  welcher  daa  von  Krystall- 
waaaer  bcfreiete  Terpalkon  die  Fenchtigheit  der  Lnft 
auAilmmt,   ist  sehr  gross.     Ein  schnelles  Umrfih- 


IM 9^.  vrie  let  bei  46«!  Timkmmm^'iih^r.  Bnkirrtnltiirt 
«ätkii;  war,  veidble  hki,  «mcitte  bcdealeiide  Ge- 
wichtsaaiuikflie  «i  i^mimohiü.  Bei  der  Wieder- 
aufiidbnie  vea  Waasar  etleidat  ea  eiaa  aa  ^groaae 
Avadehoang  aetoer  Maaae,  daaa  niclil  o«r  ProbefelK 
Ma  too  dttOMem  Glaae^  in  dasan  ea  geaebioolxe« 
mat, ;  atiit  Leichtigkeil  dadurch  geaprcngt  yrerdea, 
ea  war  aogir  im  Staade  ^  rinen  kkineB  PorseUan- 
tiegel  Ton  mäaaig  dieken  Wäadeii  eutte»  «uiaei«MH 
der  spiaprengen. 

Mach  BlaBelie.4  .imd  Seil  fimgt  daa  Terpal- 
kM.ohtte  KryataUwaas«  'swiacbea  ISO*  und  155^ 
aja  «1  aiedea  «ad  Tcrflüditigt  aich:  imEeraetat  mmd 
TDUaliaid%.  Dieae  Yerflacirtigmig  Badet  in  dieaet 
Weiae  jedoeb  mw  ia  eiaeaa  oCenea  Gefkaae  -statt ; 
in  einer  Retarla  anbümict  das  Terpaikon'  nur  ao 
lange,  als  beim  Steigen  der  Temperatur  ein  Lnft- 
atram  nnterbalten.  wird ,  nachher  sieht  man  das  ent- 
widmlte  Gaa;-inB^rbalb  dea  Bauchea  der  Retorte  an 
kleinen  Kryaiallflitterchcii  kryatallisiren ,  weiche 
tbeila  in  rotirender  Bewegvag  erhalten  werden, 
tbeila  in  die  aiedeade  Flnssig^it  lurnck  fallen. 
Eine  Yenaehrang  des  Sublimats  fiadet  dabei  nicht 
statt ,  ea  kriecht  aber  die  geachnolzcae  Maa«^  n 
dem  Grade  an  den  Wanden  in'  diie  Hibe ,  daaa  aie 
sich  Ina  tiief  in  den  Hala  der  Reforte  hinidizieht. 
Waaaerhaltigea  Terpalkoa  zum  Sieden  erhitzt,  snb- 
limirt  anfangs  in  schönen  langen  Nadeln,  doch 
ebenfalls  navy  sa  laa^pe  sich  Wasserdämpfe  eat- 
wickeln.  **Wird   aber  verraittelat  dea  Tubulas  der 
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dadeit  dit  Verflüehtigaas^  fort,  iBden  «Itdbii»  die 
WuMetdämpfe  auf  dieselbe  Weise  wirken,  wie 
beim  Eriiitsen  in  einer  offenen  Schale  der  anbal* 
taide  Lttftstrom.  -^  Auch  beiai  Koehen  einer  wis- 
serigfen  Lösung  Terfluchtigt  sich  eine  ansebnliebe 
Menge  Terpalkon,  welche  in  dem  abdestUlirten 
Waiser  dorch  eine  unten  anzogdiende  Reaelioa 
Icieht  anfgefanden  werden  bann« 

Der  Angabe  Ton  Blanchet'und  Seil,  dasa 
das  Terpalkon  in  einer  Lichtllamme  ohne  zu  bren* 
nen  sich  Terflichtige  j  muss  ich  entschieden  wider» 
sprechen;  es  brennt  UHt  leuchtender,  russender 
FUnune,  sobald  man  nnr  den  Yersncb  so  anstellt^ 
dasa  durch  eine  wirkliehe  Zerstörung  sich  brenn» 
bare  Kohlenwasserstoffe  bildoi  hö'nnen.  — 


Wir  haben  gesehen,  wie  von  den  6  Atomen 
H,  welche  in  dem  Terpalkon  angenommen  werden 
können,  nur  4  iseiner  eigentlichen  Constitution  an-« 
gehören.  Es  wird  nun  geseigt  werden,  dass  Yon 
diesen  wieder  3  auf  eine  besondere  Art  gebunden 
sind,  so  dass  sie  auf  eine  eigenthfimliche  Weise 
ausgeschieden  werden  können,  während  eine  Yer. 
binduag  O^  Hi?  O  curnckbleibt. 

Diese  Verbindung  bildet  ein  ffiichtiges  Od, 
für  welches  wir  den  Namen  Terpinol  vorschla- 
gen. Wiggres  erhielt  dasselbe,  als  er,  die  Dar- 
stellung einer  Jodwasserstoffverbindung  beabsich* 
tigend,  das  Terpalkon  mit  einer  concentrirten  Jod- 


ifmu^uMü^m^if.  ^rMmte.  Ab  -dk  .Ten^tratar 
mmt  100^  geetiegeft  war,  hatfe  mb  mßß  dem  Tcrpd* 
Im  euie  faiMose  ««i  der  Flissii^t  sebwina^iie 
Oglackkht  gMlii^^  iiems  wmde  •bdcitiHift»  davdk 
HMkmial%e  Dettilkfimi  mit  Wasser  gtawugtj  muA 
d«reh  ChkrealeiinD  eatwisBert  Da*  Reanltat  der 
Asalyae-wars    '-.     • 

.LH.        in.    Aequiv.    beredui«  ' 
C.    83,163    83,08    8M5       20       82,798 
H.    11>668    11,70    11,58       17       11,602 
O.        ~         ^.      .  —.         1         5,511 

HienMch  kam  dieser  Körper  ab  C»  H^?  O  oder 
CMBi«  +  H  aagtsehen  werdea.  Es  liest  sicli  nielu 
eiasdien ,  aaf .  wsieke  Weise  der  Jodwasserstoff,  tis 
solciier ,  Eiafössv  aaf  die  Eätstehaagp  des  Terpi»» 
ob  gehabt  hat;  ia  dem  Foigeadea  werde  ieh 
seigea,  wie  er  ia  der;11iat  aicht  erforderlieh  bt, 
am  dasselbe  bervorsabriagea. 

Als  ieb ,  am  reiaes  Terpalkoa  dansostellea, 
dm  ia  der  Mbchaag^  Toa  Terpeathiaöl ,  Salpeter- 
siare  oad  Alkohol  eatstaadeaea  Krystalle,  aaeb- 
dem  sie  darcb  Fliesspapier  so  liel  als  m(»glieb  w>a 
deir  saarea  Matterbage  befreit  warea,  aaeh  der 
Yorsehrift  Toä  Wiggers  ia  sbdeadem  WiMer 
aaflösea  woUle,  bemerkte  ieh,  das^  die  eaf^veiehea« 
dea  Dämpfe  maea  starkea  breaaeadaa  Geraeb.lie- 
sassea ,  webher  voa  deoijeaigea  der  aareiaea  Kry- 
stalb  weseatlich  verschiedea  war  nad  voa  eiaem 
fliehtigea  Oeb  bierrihrtea,  Toa  dem  ieh  dareh 
Abhähba  eiae  beträchtliche   Maage  erhielt.      Ich 


iiiMi^|lg^MA»Ui<^  der  fit—*  48r?iFBliW*«»f  ^ 

SUvrewwar^  vwekhe  ^bn  TerpalkoBhr^ttUai  ncdk 
«alMilletov  md-  oMielile  mo-  dieGntdetkimg^  du»  du 
*Biae  TerpsUioo  darek  dM  Koc^n  nitWaMer^deK 
eiÄe  gteringt  Meoge  ▼<«  iryeDd  eintr  freieA  Säure 
xDgesetzt  ist,  in  dieses  Oel  übergefohrt  wird^  wdr 
ches  sieh  mit  dem -dordi  die  Einwirkong  you  Jod- 
wasseMl^  auf  •  Terpalko»  Ton  Wiggers  erbalte- 
nen ,  •  identisch  keigte.  Fügt  man  bu  der  heissen 
Lösang  des  Terpalkon's  in  Wasser  einen  Tropfen 
Sebwefelsilire ,  Salpeterattnre  oder  Saksämre  j .  i6 
s^biBint '  angenblicklieb  keine  Einwirkang  Torznge^ 
heä ,  wird  aber  die  Flfissigkeit  Ton  -  neuem  erkitst, 
so  triibt  sie  sieb  und  der  eharakteristisdie  Cremek 
des  Terpincds  tritt  aof;  'beim  Koeben  wird  sie 
wieder  klar  und  {das  Terpinol  Terflüehtigt  sieh 
mit  den  Wasserdämpfen.:  Von  den  stärkereu  Säu- 
ren ist  die  geringste  Spur'  binieicbend,  nm  un- 
begrä^zte  Mengen  Terpalkon  in^  Terpinol  umsu* 
wandeln.  lek  löste  11  Gramme  Tollkommen  reines 
Terpalkon  in  siedendem  Wfseer  ■*^'  auek.  nidit  der 
geringste  Cromeb  tou  Terpinol  wfar  dabri^  m  bOr 
merken  -**'ttnd' fügte' einen  Tröpfien  concentrirle 
Sebweftfieänre  binsn^  das  sieb  bildende  Terpinol 
wurde  abdestilKrt'und  als  davon  nichts  Inebr  über* 
ging,  der  inkah  des  Kolbensl  langsam  Tordun- 
sten  lassen  :  'es  waren  kaum  noch  Spuren  Euröek- 
geMiebenen  '  Terpalkon's  iii  erkennen.  Mit' wel- 
cher Leichtigkeit  dks  Terpalkon  in  Terpinol 
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•i^eita«,  walehe  blauem:  liduiliBpapier  keine  diral» 
Hebe  Rötbang  »cbr  ertheilen,  beim  Koeben»  mit 
Terpalkon  dmeb  de»  Gerneb  des  Teipiaeb  die 
Anwesenbeit  derlreleii  Siore  iiocb  mit' Sicbierbeit 
eibamit  werdea  baan«:  Umgdtebrt  wird  dvcb  daa 
Koeben  mit  Tefdämitea  S&area  die  CiegeawaffI  daa 
Terpalbon'a  aacbgewiesen. 

In  g;eringerem  Maasse  üben  aacb  orgiifiacbe 
Säarea,  (JSssigaäare,  Weinaaore,  Beasoeaaare)  ja 
aelbat  acbwefligpe  Sänre  dieae  Wiiban|^  ana,  Her 
dass  man  mil  diesen  daa  Erbitoen  längere  Zeit  fiirt« 
aetsen  maaa,  bis  die  Einwirknag  duitritt.  Sanre 
Salze  Terbaltea  sieb  genaa  wie  die  frriea  Säarea^ 
adt  aanrem  aebwefelaanrem  Kali  tritt  ao^eicb^  mit 
sweifaeb  weinsanrem  Natron  aaeb  längerem  Keebea 
die  Bildung  des  Terpiaok  ein.  Yersacbe,  ob 
aacb  KoblensMore  und  Boraänre  anf  daa  Terpalbon 
wirken ,  gaben  jedocb  ein  negatirea  Reaöltat.  «^ 

Daa  anf  diese  Weise  dargestellte  Terpinol  be- 
aitst  die  Ton  Wiggera  angegebenen  Eigeaecbaf- 
tea.  Seia  Gerneb  iat,  namenllieb  in  grosserer  Ver- 
dünnung lieblich,  dem  der  Hyazinthe  äbalicb;  sein 
Siedepunbt  lag  bei  16S^ ,  däa  spezifiaebe  Gewlebt 
fand  ich  zu  0,852. 

Um  eia  reiaes  Präparat  zur  Aaalyae  zu  be* 
kommen,  war  ich  besouders  bemüht  eine  Yonin* 
rcinigung  durch  mit  übergegangenes  Terpalbon  zu 
yerhüten.  leb  löste  desshaib  reines  Terpalkon  in 
einem   Destillirkolben   in   reinem  Wasser  Tollkom* 
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AMj  ^r%l8  «i^  fBm^ßtJä  9idMi«M  lüW«^^ 
ckUtBtp  Us  w ^AbtelicidvHf  des  Ödes  mi4"va^- 
Kuid.' afadiMin  Mi  KoHieii  nit  emeM  RftUrcteew 
Die  ibeifegange^e  Oel  wurde  dafiiiif  nock  euumd 
nut  Salmiiiire  enthaltendem  Wasser  destttlbt ,  so- 
dann dnfch  Chlorealeiiun  entwissert  nnd  Ton  dem 
a«ljg;el0stai  Theiie  desselben  im  Oelbade  abdestil- 
Itrt.  Das  bei  einem  eonstanten  Siedeponhte  toia 
108^  ittberg^gangene  wurde  der  Analyse  imterworfen. 

L'  OyS668  gr.  mit  Knpferezyd  nnd  nacbber 
darftbergfeleileten  Sanerstoff  Terbrannt ,  Keferlen 
0,MO  Kebknsinre   und  0,2830  Wasser. 

II.  0,1245  g^;  auf  gfleidie  Weise  TeriHrarint 
gaben  0,2787  Koblensäore  und  0,1305  Wasser. 

UI.    0,3322  gr.  UefeHen  1,0195  KoblensMure  vod 
0,3463  Wasser.    Dieses  entspricht  in  Prozenten : 
I.  II.  IlL      Aeqoiv.  bereehn. 

C.  ^82,94»  83,009  83,791.  20  82,835 
H.  11,762  11,779  11,676.  17  11,693 
O.        ->         —  -  1         5,472 

Die  sn  der  Analyse  III.  yerwandte  Substanz  war 
gegen  das  Ende  der  Destillation  übergegangen,  als 
der  Siedepunkt  su  steigen  begann,  daher  erklirt 
sieh'  dier  -^riwsere.  Kohlensto^ebalt.  Die  Identiei- 
tät  mit  der  Wiggers'schen  Verbindung  ist  jedoch 
durch  die  beiden  ersten  Analysen  ToUhommcn  er- 
wiesen. -^ 

Diss  auf  die  von  Wigger»  befolgte  Weise 
keine  JodwasserstoffVerbindng  erhalten  werden  koun- 
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Uf  bl  Bach  dem  iber  die  Aildoag  des  Terpui* 
ob  Mitgetheilten  erklärt  werden.  Aas  den  Fel- 
genden  wird  aieli  aber  ergfeben ,  daaa  a«f  anderen 
Wege  Yeribindiuigeii  dargesteUt  werden  können,  in 
die  ein  Salxbilder  eingetreten  ist. 

'  W  i  g  g  e  r  8  0Uirt  eine  fliUaige  Verbindung 
C^Bi7  £\  gn  y  welcke  entstehen  aoU ,  wenn  man 
troeknea  Chlorwaaaeratoffgaa  anf  Terpalkon  atrömen 
laaat.  Er  beschreibt,  wie  es  mit  so  grosser  Heftig- 
heit  abaorbirt  wnrde ,  dass  daa  Terpalkon  in  Folge 
der  Erhitzung  aehmolx;  ala  er  die  Einwirkung  fiir 
beendigt  hielt ,  hatte  sich  das  Ganze  in  swei  Schich- 
ten getheilt,  Ton  denen  die  untere  ans  mit  Chlor- 
waaaerstoff  gesättigtem  Waaser  bestand ,  die  obere, 
mit  Wasser  gewaschen  und  destillirt,  bildete  ein 
leicht  bewegliches,  farbloses  Oel.  Gehörig  mit 
ChlM^akium  entwässert  gab  es  bei  der  Analyac 
folgendes  Resultat: 


€1. 


L 

67,87 
10,11 
19,72 


U. 

68,96 
10,02 


AequiT. 

20 

17 

1 


97,70 


berechn« 
60,646 
9,834 
20,020 

100,000 


Um  diese  Verbindung  weiter  antersuehen  zu  kön- 
ne», liess  ich  trocknes  und  gewaschenes  Chlorwas* 
serstoffgas  durch  reines  Terpalhon  strömen ,  womit 
ich  ein  cylindrisches  Gefaaa  angefüllt  hatte.  Die 
Einwirkung  des  Gases  gab  sich  sogleich  durch  das 
Zergehen  des  Krystallpulvers  zu  erkennen ,  die 
Masse  erhitzte  sich ,  doch  niekt  in  dem  Maasse,  dasa 


«»  MmMM  idfeiv^ide»«  Burtwfafclig  d» 
WlnM^tiitle' zaadirdWii  hdÄBcnf  «mi  Mdl  eHä* 
fw  >Zcit  liUdete  das  Chiiise  eint  leickt  bewefflMie^ 
liräiialich  gef&rbte  Pl&sngkeit.  Ab  ditm»  beim  Ab^ 
ndimen  der  EinwirhnDgv  des  Ghlonvasseipstoffes  wie- 
der  efhaUete ,  Sog  ein  krystaliikiischer.  Körper  an, 
sieh  avsBVsoheideii ,  •  der  bald  das  Geftss  in  dem 
Measse  ansftlbe ,  dass  das  Gas  sieb  nnr  mit -Mühe 
CQUMB-  Dinrehgang  bahnen  konnte.  leb  stellte  daber 
dar  Geftss  in  warmes  Wasser,  woduveb  die  Masse 
wieder  ifissig  erbalten  wurde.  Als  aber  naeb  meb* 
reren  Tagen  bei  for^esetztem  Einleiten  von  Cblor*- 
Wasserstoff  die  Menge  des  beim  Erhalten  flüssig 
bleibenden  Theiles  nieht  siebtbar  snnabm ,  nnd  sieh 
in  dem  Perlmnttevglanzie  der  hrystallvaiseben  Masse 
eine  dentliche  Verschiedenheit  von  dem  Terpalkon 
an  erkennen  gab,  so  reinigte  ieb  einen  'fheil  da^ 
Ton  dmrch  Pressen  zwischen  Fliesspapier  nnd  wie^ 
derholtes  irmkrystallisiren  ans  ha  Item  Alhohol, 
woraus  sie  sich  in  sehr  dfinnen,  langen  Blättern 
Ton  ausgezeichnetem  PerlmnCferglance  ausschied. 
Diese  blassen  im  trocknen  Zustande  einen  eigen* 
tbümliehen^  etwas  moderartigen  Gemeb,  der  dem 
dsi;  W  i  g  g^  er« ',  sehen  flüssigen  Chlorverbindung 
ähnUcb  war,,  sieb  aber  Ton  dem.  der  festen  Veibi»! 
düng  von  Cblorwasseifistoff  mit  Terpenthinöl  wesentp- 
liob  nnlerachitod)  welche  sich  ausserdem  wegen 
ihrer  eigenthnmlichen  ZSbigkeit.  mit  diesem  api^ 
dOB ,    beim   Zeraeibep  atai||l(:  eleetriseb  werdenden 
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Ais  iell  dM  UmkryitaUbirsB  «os  kalte»  AIW- 
hol  so  lang»  fort|;eMtet  kalte ,  kia  die  Lösuiig  bmAI 
mAw  saoer  reagirte,  nntenrarf  ick  die  Snkateiii 
der  Aaalyae. 

0,1680  gr.  Terbrannte  iek  la  einer  Rökre  mit 
Aetckalk ,  löste  den  Inkalt  in  Terdnnnter  Sal|ieter- 
aaore  und  setzte  Ag  #  kinza.  ick  erkielt  so  0;236 
gr.  Quecksilker. 

2,196  gr.  mit  Knpferoxyd  und  Sauerstoff  ver- 
krannt  lieferten  0,4625  Koklensänre  nnd  0,1725 
Wasser.  —    Dies  enteprickt  in  Prozenten: 

Aeqniv.        kereekn.  €lHCitronöl 
C.    57,085  20  57,475  57,78 

».      8,719  18  8,603  8,81 

€1.  34,457  2  33,922  33,38 

100,261  100,000  99,97 

Diesem  Körper  kommt  mitkin  die  empiriscke 
Formel  C^tl^^GP  zu,  und,  wie  sick  aus  der  zur 
Yergleieknng  angefiikrten  Analyse  von  Blancket 
nnd  Seil  ergiekt*),  ist  er  mit  der  von  Diesen  wie 
Ton  D  u  m  a  s  ^)  analysirten  festen  Cklorwasserstoff- 
Terkindang  des  Citronöls  isomer.  Von  dieser  zeigt 
er  jedock  in  seinen  äusseren  Eigensckaflen  einige 
Versckiedenkeit  ^  ick  erkielt  ikn  stets  in  feinen, 
langen  Blättern,  jene  aker  in  kleinen  rkomkiscken 
Tafeln  krystallisirt  ^  die  Cklorverkindung  des  Ci- 
tronöls ist  in  Alkokol  wenig  löslick ,  wäkrend  die 


*)    Ann.  d.  Ch.  a.  Pharm.  6. 
**)    Ann.  de  Ch.  ei  de  Pbyt.  61. 


Mt  TegfaSko^  gebUdete  aick  ui  kaktm  AlkoM  tob 
8ftfC^  in  sckr  beträcktlicker  Menge  änflöetl  Atteh 
in:  delB  Sehmelzpankte  unterscheiden  siek  beide  ^ 
Blenchet  und  Seil  geben  den  der  Citrodölyer 
bindnng  zu  43®  an,  den  des  CUorwasserstoff-Ter- 
paikon's  fiuid  ieh  bei  50® ,  den  Erstarrangspnnbt 
bei  46®  . 

Diese  Verbindung  entsteht  ebenfalls ,  wenn 
man  Chlorwasserstoff  in  Terpinol  leitet.  Dasselbe 
nimmt  dabei  eine  schöne  amethystrothe  Farbe  an, 
und  wenn  diese  den  höchsten  Grad  der  Intensitit 
erreicht  hat^  scheidet  sich  ein  hrystallinischer  Kör- 
per aqs ,  welcher,  beim  Abkühlen  des  Gefässes, 
dessen  ganzen  Inhalt  bis  auf  eine  niedrige,  auf  dem 
Boden  befindliche  Schicht  von  einer  wisserigen  Lö« 
sung  Ton  Chlorwasserstoff,  erstarren  macht.  Fresst 
man  die  krystallinische  Masse  zwischen  Fliesspa- 
pier und  reinigt  sie  durch  UmhrystalUsiren  aus  kal- 
tem Alkokol,  so  erhält  man  einen  schön  krystalli- 
sirten  Körper,  der  sich  in  keiner  Beziehung  von 
dem  durch  die  Einwirkung  von  Chlorwasserstoff 
auf  Terpalkon  erkaltenen  untersckeidet  Von  ikrer 
Identicitit  überzeugte  micb  die  Bestimmung  des 
Chlorgehalts,  0,149  gr.  Substanz  lieferten  0,213 
Chlorsilber^    entsprechend   35,236    pC.   Chlor.    — 

r 

Um  diese  Chlorverbindung  hervorzubringen  ist  es 
hinreichend,  dass  Terpinol  mit  massig  concentrir- 
ter  Salzsäure  zu  mischen  oder  Terpalkon  darin 
aufieulösen^  sie  erscheint  alsbald  als  krystallinische 
Haut  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit. 
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Cbl«nrerbi»4«flig  9  loag  sie  aas  Terpst- 
kon  oder  Terpinol  erhalten  sein ,  zersetzt  sieb  beim 
Erhitzen  mit  Alkohol  oder  Wasser  indem  Salzsäore 
frei  wird.  Beim  Koehen  mit  Wasser  geht  ihr  ei- 
genthümlieher  Gerach  aUmilig  in  den  des  Terpin- 
ols  «her;  dass  sie  bei  foHgesetztem  Kochen  wirh- 
iieh  in  dieses  und  freie  Salzsünre  zerlegt  wird,  be- 
wies mir  ein  directer  Yersnch.  Eine  gewogene 
Menge  der  Chlorrerbindnng  wnrde  mit  Wasser  in 
«inem  Kolben  znm  Sieden  erhitzt,  der  mit  einem 
Korke  versehlossen^ war,  in  welchem  steh  eine 
lange,  oberhalb  des  ! Korkes  in  einen  stumpfen 
Winkel  gebogene,  Glasröhre  eingefügt  befand^  in- 
dem diese  abgekfthlt  wnrde,  mussten  alle  entwei- 
chenden D&mpfe  sich  condensiren  und  in  den  Kol- 
ben zur^k  fliessen.  Als  das  Kochen  in  diesem 
Apparate  mehrere  Tage  hindurch  fortgesetzt  war, 
wurde  der  Kolben  mit  einem  Kühlrohr  yerbunden, 
und  zu  seinem  Inhalte  reiner  gepulverter  Marmor 
gefügt ;  auf  diese  Weise  wurde  die  freigewordene 
Säure  gebanden,  das  gebildete  Oel  aber  abdestil- 
lirt.  Das  letztere  zeigte  sich  als  unzweideutiges 
Terpinol^  das  im  Kolben  gebildete  Chlorcalcium 
wurde  durch  Ag  ^  zersetzt  und  so  aus  0,525  gr. 
angewandter  Substanz  0,673  gr.  Chlorsilber  erhal- 
ten ,  entsprechend  31,69  pC.  Chlor.  Da  bei  einem 
so  rohen  Versuche  eine  2^^  pC.  betragende  Ab- 
weichung Ton  der  Berechnung  als  innerhalb  der 
Crn&nze  der  Bedbachtungsfehler  liegend  betrachtet 
werden  darf,  so  halte  ich  es  hiemach  f&r  erwie- 
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siBn ,  das«  die  Chlorverbindung  bei  dem  Koeben  mit 
Wasser  ibren  Cblorgfebalt  vollständig  yerliert,  in- 
dem gleicbzeitig  Terpinol  and  Cblonvasserstoff  ge- 
bildet wird. 

Dieser  Umstand  erklärt  zor  Genüge,  in  wel- 
cher Beziebong  die  krystallinische  Chlorverbindung 
SU  der'  von  W  i  g  g  e  r  s  dargestellten  Flüssigkeit 
steht.  Dieser  hat  die  Einwirkung  des  Chlorwas- 
serstoffs auf  das  Terpalkon  nicht  lange  genug  fort- 
gesetzt, um  die  ganze  Masse  in  die  feste  Form 
überzuführen  ^  bei  der  Destillation  mit  Wasser  ist 
alsdann  der  Chlorwasserstoffgchalt  zum  Theil  in 
Freiheit  gesetzt,  uud  so  ein  Gemenge  von  Terpinol 
mit  der  Chlorverbindung  entstanden.  Dass  dessen 
Analyse  bis  auf  3,30 pC.  mit  der  Formel  C^oH^^ei 
übereinstimmt,  scheint  mir  nur  dem  Zufall  zuge- 
schrieben werden  zu  müssen.  Eine  Probe  der  Flüs- 
sigkeit, die  mir  Herr  Dr.  Wiggers  mitgetheilt 
hatte,  reagirte  an  sich  neutral,  gab  aber  beim  Ko- 
chen mit  Wasser  eine  bedeutende  Menge  Salzsäure 
an  dieses  ab. 

Es  scheint  mir  eine  der  Chlorverbindung  ent- 
sprechende Jodwasserstoffverbindung  des  Terpalkons 
zu  existiren.  Meine  Bemühungen,  sie  rein  darzu- 
stellen, scheiterten  indessen  theils  an  den  Schwie- 
rigkeiten, welche  sich  der  Darstellung  reinen  Jod- 
wasserstoffgases entgegenstellen,  theils  an  einer 
leichten  Zersetzbarkeit,  durch  die  sie  die  Chlor- 
verbindung noch  zu  übertreffen  scheint.  Ich  hatte 
es  für  überflossig,  die  Einzelheiten  meiner  Yersu- 
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die  hier  aufzufahren  und  will  nur  bemerken,  dass 
sowohl  durch  Einleiten  von  Jodwasserstoffgas  in 
Terpalkon,  wie  durch  Vermischen  desselben  mit 
flüssiger  Jodwasserstoffsäure,  ein  ölartiger  Köiper 
entsteht,  der  einen  sehr  bedeutenden  Jodgehalt  zu 
erkennen  giebt,  beim  Destilliren  aber  vollständig 
zersetzt  wird.  —  Auch  wenn  die  Chlorverbindung 
für  sich  destilUrt  wird ,  tritt  eine  tiefer  greifende 
.  Zersetzung  ein.  Als  ich  die  Wiggers'sche  Flüs- 
sigkeit in  einem  Oelbade  destillirte,  entwickelte 
sich  eine  bedeutende  Menge  von  Chlorwasserstoff- 
gas.' Nachdem  die  Destillation  mehrmals  wieder- 
holt worden,  und  das  letzte  Destillat  durch  Aetz- 
kalk  von  dem  beigemengten  Chlorwasserstoffgase 
gereinigt  war,  bildete  dieses  ein  leicht  bewegliches 
stark  lichtbrechendes  Oel  von  erfrischendem,  dem 
Rosmarinöl  ähnlichen  Gerüche.  Von  demselben  lie- 
ferten  0,1905  gr.  bei  der  Analyse  0,6115  Kohlen- 
säure und  0,2045  Wasser,  entsprechend  in  Procenten 

Aeqoiv.        berechnet 
C.    87,787  20  88,27 

H.     11,911  16  11,73 

^7698  lÖÖ^OÖ^ 

Es  ist  somit  ein  den  Kamphenen  isomeres  Oel^ 
beim  Sättigen  mit  Chlorwasserstoff  entsteht  daraus 
keine  feste  Verbindung,  und  eben  so  wenig  er- 
hielt ich  durch  Vermischen  mit  Salpetersäure  und 
Alkohol  daraus  Terpalkon.  —  Auch  aus  dem  Ter- 
palkon  entsteht  ein  zu  den  Kamphenen  gehörendes 
Oel,  indem  das  letzte  der  in  demselben  mit  C^H'^ 
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TerbandeBen  Watseratome  ^  welches  im  Terpia^l 
zarückbiicby  jenem  durch  kräftige  Mittel  entooj^ 
werden  kann.  Aetzkalk  ist  zwar  in  def  Witvme 
sowohl  anf  Terpalkon  ab  anf  Terpinol  ohne  Wir- 
kung; wird  indessen  vom  Kryatallwasser  befreites 
Terpalkon  mit  yerglaster  Phosphorsäure  erhitzt,  so 
destillirt  eine  Flüssigkeit  über,  welche  auch  nach 
dem  Erkalten  flüssig  bleibt,  aber  noch  Terpalkon 
beigemischt  enthält.  Nach  fonfmal  wiederholter 
Destillation  erhielt  ich  ein  dem  durch  die  Zerse- 
tzung der  Chlorrerbindung  entstandenen  Kamphene 
sehr  ähnliches  Oel,  von  welchem  bei  der  Verbren- 
nung 0,1975  gr.  0,6315  Kohlensäure  und  0,2125 
Wasser  gaben ,  d.  h.  in  Procenten  berechnet : 

C.    87,899 
H.     11,940 
99,839 
I^der  erhielt  ich  ron  dieser  Substanz  nur  so 
viel  als  zur  Analyse  hinreichte,  sodass  ich  mit  ihr 
keine  weitere  Versuche  anstellen  konnte ;  doch  ver- 
muthe  ich,  dass  sie   sich,   wie  in  der  Zusammen- 
setzung,   so  auch  in  jeder  andern  Beziehung  als 
mit   dem   im  Vorhergehenden  beschriebenen  Kam- 
phene übereinstimmend  erwiesen  haben  wurde.  — 

Nach  dem  in  dem  Obigen  Mitgetheilten  scheint 
mir  das  Terpalkon  anf  eine  ganz  andere  Weise  auf- 
gefasst  werden  zu  müssen,  als  es  durch  die  beiden 
Ansichten  geschehen,  die  sich  bisher  über  seine 
Natur  geltend  gemacht  haben.     Schon  an  sich  miis- 
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mm  iitM  freilich  bei  genanerer  Betraclihi'Bg  aii- 
lialtbMr  ereeheinen^  4tnn  wenn  nun  eineHttl  des 
Terpalken,  tirie  ee  dei*  Name  Terpenthinkampfer 
anedriekt,  in  den  sog.  Stearoptenen  hat  recknen 
woilea ,  so  ist  dabei  fiberaeben  worden ,  dass  wüb- 
rend  diese  süBimtfieb  als  unmittelbare  Prodnkte  der 
Vi^tatioQ  gleiebzeitig  mit  einem  flüchtigen  Oele 
vorkommen ,  das  Terpalkon  sieh  niemals  in  frisebem 
Terpenthinöl ,  auf  welches  keine  künstliche  Ein- 
wirkung stattgefunden,  vorfindet.  Dass  in  allen 
Fallen^  wo  seine  Bildung  eingetreten  war,  das 
gleichKeitige  Auftreten  einer  Säure  beobachtet  ist, 
deutet  auf  eine  verwickeltere  £ntstehungsweise  bin« 
Wollte  mtn  dennoch  das  Terpalkon  unter  die  Ste* 
aroptene  rechnen,  so  würde  doch  nur  ein  Name 
gewonnen,  über  sein  eigentliches  Wesen  aber  kein 
Aufschluss  erlangt  sein.  —  Diesen  hat  man  dadurch 
zu  erhalten  gehofit ,  dass  man  es  als  das  Hydrat  des 
Terpenthinöls  betrachtet  und  ihm  desshalh  die  For- 
mel C^^li^^  +  6H  gegeben ,  ohne  Krystallwasser  be- 
stände es  aus  C^Ki6-f  4H,  das  Terpinol  träte  a}s 
dao  }{I6  ^  H  aaf.  So  lange  wir  uns  aber  zu  der 
jetzt  bestehenden  Theorie  der  chemischen  Propor- 
tionen bekennen,  nach  welcher  „zwei  zusammen- 
gesetzte Atome  nur  dann  zusammentreten,  wenn  sie 
den  elektronegativen ,  seltener  den  elektropositiven 
Bestandtheil,  gemeinschaftlich  haben^^(Berzclius), 
können  wir  nicht  eine  Ansicht  zulassen ,  welche  das 
Wasser  eine  Yeibindung  mit  einem  vollkommen  in- 
differenten Koklenvmsserstoff  eingehen  liest;  solange 
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wir  unter  einem  Hydrate  einen  Körper  Teretehen, 
in  weichem  sieh  eine  Sanerstoffrerbindnng  mit  ei- 
nem oder  mehreren  Atomen  Wasser  rerbunden  hat, 
lieg^  in  dem  Begriff  eines  „Terpenthinölhydrates,^' 
der  gröbste  Widerspruch.  Die  Erfahrung  lehrt  un- 
zweidentig,  dass  das  Wasser  als  solches  nur  mit 
einem  oxydirten  Körper  eine  Verbindung  in  festen 
Verhältnissen  eingehen  kann  ^  es  ist  das  sog.  Chlor- 
hydrat der  einzige  bekannte  Fall ,  wo  ein  Körper 
ohne  Sanerstoffgehalt  sich  mit  Wasser  verbunden 
hat.  Und  auch  hier  haben  wir  es  vielleicht  nur 
mit  Krystallwasser  zu  thun;  wie  streng  man  aber 
dieses  von  eigentlichem  Constitutionswasser  zu  un- 
terscheiden hat,  zeigt  ja  gerade  das  Terpalkon  auf 
so  entschiedene  Weise.  Wir  neigen  uns  daher  zu 
einer  Ansicht  hin,  welche  die  Elemente  des  Ter- 
penthinöls  mit  denen  der  Wasseratome  zu  einem 
neuen  Körper  zusammengetreten  glaubt|,  der  mit 
dem  Terpenthinöl  in  keinem  engeren  Zusammen- 
hange steht,  als  dass  dieses  einen  Theil  des  zu  sei- 
ner Entstehung  nöthigen  Materials  geliefert  hat. 
Dass  hiernach  die  grosse  Affinität,  welche  Sauer- 
stoff und  Wasserstoff  im  Wasser  bindet,  aufgeho- 
ben ist,  um  einen  Körper  zu  bilden,  in  dem  beide 
Elemente  neben  einander  gelagert  sind,  ohne  dass 
die  neue  Verbindung  sich  durch  ein  grosses  Ver- 
wandtschaftsstreben auszeichnet,  ist  keine  so  iso- 
lirte  Erscheinung,  als  die  des  Hydrates  eines  un- 
oxydirten  Körpers  sein  würde.  Die  unorganische 
Chemie  liefert  ein  ausgezeichnetes  Beispiel  dieser 
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Art,  indem  die  Cyansänre  sich  die  Elenenle  des 
Wassers  aneignet  und  zwar  mit  einer  Explosionen 
erregenden  Heftigkeit,  um  einen  so  indifferenten 
Körper  wie  das  Cyamelid  zu  bilden  ! 

Dass  in  aUen  FSUlen  das  Terpalkon  in  Gegen- 
wart einer  freien  Säure  auftritt,  weist  ausserdem 
darauf  hin,  dass  seine  Entstehung  nicht  allein  auf 
einer  einfachen  Aufnahme  von  Wasser  hernht  und 
lässt  uns ,  wie  schon  erwähnt ,  ahnen ,  dass  es  das 
Endprodukt  eines  verwickelten  Vorgangs  ist.  Dass 
hei  der  künstlichen  Bereitung  das  Vorhandensein 
des  AlkohoFs  nicht  von  wesentlicher  Bedeutung 
ist,  ergiebt  sich  daraus,  dass  ich  aus  einer  Mi- 
schung von  TerpenthLnöl  mit  Salpetersäure  ohne 
Alkohol  ehenfaUs  Krystalle  von  Terpalkon  erhalten 
hahe.  Der  Alkohol  wird  wohl  nur  als  Beförde- 
rungsmittel für  die  Durchdringung  heider  Substan- 
zen dienen.  — 

Um  eine  Einsicht  über  das  Verhältniss  zu  er- 
langen, welches'*zwischen  den  Körpern  stattfindet, 
welche  wir  in  dem  Vorhergehenden  kennen  gelernt 
haben,  und  über  die  Art  und  Weise  urtheilen  zu 
können,  wie  in  ihnen  die  einzelnen  Elemente  zu- 
sammengesetzt sind,  scheinen  mir  insbesondere  zwei 
Punkte  ins  Auge  gefasst  werden  zu  müssen  :  die 
Entstehungsweise  des  Terpinols  und  die  Verhält- 
nisse der  Chlorverbindung. 

Obgleich  der  Vorgang,  welcher  bei  der  Bil- 
dung des  Terpinols  stattfindet ,  sehr  einfach  zu 
sein  scheint,    indem  dabei  nur  3  Atome  Wasser 
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ai»  dem  Terpalkon  «astreten,  so  kann  er  doeh  kei- 
neswegs denen  in  die  Seite  gesetzt  werden  ,  wel- 
cke  unzwofelhaft  darch  ein  starkes  Yereinigwigs- 
streben  zum  Wasser  bewiilit  werden.  Hierfttr  lie- 
fert das  Verhalten  des  Terpalkons  zur  Phosphor- 
sinre  den  gültigsten  Beweis,  welcke,  wie  wir 
gesehen  haken,  kein  Terpinol  bildet,  sondern  sich 
mit  simmtlichen  Wasseratomen  verbindet  und  einen 
Kohlenwasserstoff  znrncklSsst  (S.  36).  Wir  haben 
▼ielmehr,  da  die  geringste  Spur  einer  stärkeren 
Säure  hinreicht,  nm  eine  nnbegränzte  Menge  Ter- 
palkon  in  Terpinol  umzuwandeln  ^  in  diesem  Vor- 
gänge scheinbar  ein  neues  Beispiel  katalytiseher 
Wirkungsweise  kennen  gelernt,  wenn  wir  nämlich 
auf  diese  Weise  alle  diejenigen  Fälle  bezeichnen, 
wo  eine  chemische  Thätigkeit  durch  die  Gegenwart 
eines  Körpers  bedingt  wird,  ohne  dass  dabei  an 
diesem  selbst  eine  Veränderung  vorgeht.  Wenn 
wir  aber  nicht  eher  zu  der  Annahme  einer  solchen 
Wirkungsweise  schreiten ,  als  wenn  alle  Versuche, 
einen  Vorgang  durch  bekannte  chemische  Kräfte  zu 
erklären,  gescheitert  sind,  so  glaube  ich  auch  hier, 
nicht  durch  eine  solche  Annahme  jeden  Versuch, 
die  Bildung  des  Terpinols  zu  erklären,  zurück- 
weisen zu  dürfen.  Meiner  Ansicht  nach  beruht 
diese  auf  einem  Vorgange ,  welcher  demjenigen  sehr 
ähnlich  ist,  welcher  bei  der  Aetbertiildung  stattfin- 
det. In  beiden  FäUen  sind  nicht  nur  die  Resul- 
tate ganz  analog  —  indem  ja  audk  die  Umwand- 
lung des  Alkohol  in  Aetker  auf  dorn  Austreten  waa 
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Wasser  beruht  —  aoch  ia  iter  Eigcnthimlidikeil 
der  Vorgfüige  selbst  tritt  eine  Analogie  herrer. 
Wie  bei  der  Aetherbereitnng  die  Sehwefelsänrc 
unverändert  anrnchUeibt  und  nnendliehe  Mengen 
Alkohol  in  Aether  an  verwandeln  fähig  ist,  und 
so  nur  dnreh  ihre  Gegenwart  zn  wirken  aeheinl, 
während  doch  der  Vorgang  in  der  Weise  stattfin- 
det ,  dass  das  gebildete  zweifach  schwefelsaure  Ae- 
tkvinxvd  wieder  in  Säure  und  Aether  zerfällt,  so 
glaubt*  ich  auch,  dass  die  Bildting  des  Terpinols 
darauf  beruht,  dass  anfangs  eine  Verbindung  mit 
der  hinzngef&gten  Säure  entsteht ,  welche  aber  beim 
Erhitzen  wieder  in  Terpinol  und  freie  Säure  zer- 
fällt ,  die  nun  anf  eine  neue  Menge  Terpalkon  ein- 
wirkt. Zwar  ist  es  mir  nicht  gelungen,  eine  sol- 
che Verbindung  von  C^^  H^?  O  mit  einer  Sanerstoff- 
säure  darzustellen,  und  so  die  Richtigkeit  dieser 
Ansicht  ausser  Zweifel  zu  setzen  ^  die  Versuche, 
die  ich  in  dieser  Richtung  angestellt  habe,  sind 
sämmtlich  an  dem  Umstände  gescheitert,  dass  die 
Säuren  bei  gewöhulicher  Temperatur  auf  das  Ter- 
palkon keine  Wirkung  äussern,  während  beim  Er- 
hitzen die  Umsetzung  sogleich  weiter  schreitet  und 
Terpinol  gebildet  wird.  Eben  so  wenig  gaben 
Versuche,  den  schwcfelweinsanren  Salze  entspre- 
(!hende  Verbindungen  hervorzubringen  ,  das  ge- 
wünschte Resultat  *}.     Aber  dennoch  bin  ich  über- 


*)    Aus  dem  Terpalkon   bringt  concenirirle  Schwefel- 
^ure,   unter  fintaiehang  von  Wasser,    Terpinol   hervor 4 
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Mv([t,  daM  %UT  ErUärang  der  Bildimg  des  Ter- 
pinols  derartige  Verbindungen  als  Zwisehenstafen 
angenommen  werden  müssen.  Dass  man  die  Ver- 
bindungen des  Aethyloxyd's  mit  Säuren  ,  und  na- 
mentlich die  mit  Schwefelsäure,  darstellen  kann, 
hat  seinen  Grund  in  dem  Umstände,  dass  diese 
▼on  der  Temperatur,  bei  der  sie  gebildet  werden, 
bis  zu  derjenigen,  die  sie  wieder  zerlegt,  eine 
lange  Reihe  Ton  Temperatur -Graden  durchlaufen 
mus'sen.  Bei  der  Bildung  des  Terpinols  liegen  aber 
diese  beiden  Temperaturen  einander  so  nahe,  dass 
wir  es  nicht  in  der  Gewalt  haben,  das  Gemenge 
von  Terpalkon  und  freier  Säure  |iuf  der  ersteren 
lange  genug  zu  erhalten,  um  die  entstandene  Ver- 
bindung fixiren  zu  können. 

Eine  kräftige  Stutze  erhält  diese  Ansicht 
durch  das  Verhalten  der  Chlorverbindung.  Wir 
haben  oben  gesehen,  dass  aus  ihr  beim  Kochen 
mit  Wasser  ebensowohl  Terpinol  entsteht ,  als 
wenn  man  die  Lösung  des  Terpalkons  in  Was- 
ser mit  Salzsäure  destillirt.  Sie  verdankt  also 
ihre  dauernde  Existenz  nur  dem  Umstände,  dass 
ihre  Bereitung  auf  andere  Weise  geschehen  kann, 
als  nnter  den  Umständen,  durch  welche  die  Dar- 
stellung der  Verbindungen  mit  Sauerstoffsäuren 
vereitelt  wird.  Indem  wir  aber  durch  sie  bewie- 
sen  haben ,    dass   das  Terpalkon  in  der  That  Nei- 


dieses  bildet  mit  ihr  eine  gelbrothe  Masse,  welche,  mit 
Ba  C  gesattigt»  kein  aaflösllcbes  BarytsaU  liefert. 
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g^ng  hat,  Yerbindangen  mit  Sänrrä  hervomibriii- 
gen ,  und  dass  eine  solche  lyirklich  bestehende  Yer- 
bindnng,  unter  den  Umstinden,  welche  dm  Zer- 
fallen der  hypothetischen  Verbindungen  bewirhen, 
wie  diese  in  Kreier  Säure  und  Terpinol  zerftUt, 
so  glaube  ich,  meine  Ansicht  über  die  Entstehung 
des  Letzteren  für  alle  Fälle  begründet  zu  haben. 

Der  Zusammenhang,  in  welchem  die  Chlor- 
verbindung mit  Terpinol  und  Terpalkon  steht,  zeigt 
aber  ferner ,  dass  zwischen  Beiden  eine  innige  Be- 
ziehung stattfindet  und  dass  sie  nicht,  wie  z.  B» 
Terpenthinöl  und  Terpalkon,  nur  genetisch  mit 
einander  verknüpft  sind.  Wenn  wir  ihre  Zusam- 
mensetzung mit  dem  Umstände  zusammenhalten, 
dass  ans  Beiden  durch  Chlorwasserstoff  dieselbe 
Chlonrerbindnng  hervorgebracht  wird,  so  erschei- 
nen sie  in  ähnlichem  Verhältnisse,  in  welchem  die 
unorganischen  Oxyde  zu  ihren  Hydraten  stehen. 

Man  könnte  sich  hiemach  verleiten  lassen,  das 
Terpinol  als  das  Oxyd  eines  Radikales  G^^H^^  mij 
das  Terpalkon  als  dessen  Hydrat  zu  betrachten^ 
die  Chlorverbindung  würde  den  sog.  sauren  Ha- 
loidsalzen  entsprechen.  Zur  leichteren  Uebersicht 
möge  hier  eine  Zusammenstellung  der  aus  den 
verschiedenen  Betrachtungsweisen  hervorgehenden 
Formeln  ihren  Platz  finden  : 

C20HMO6  =  CWH16+6H  =  C2öHi70-f-3H+2aq. 

C20H20O4  =:C2«H»«  +  4H=  C20H17O  +  3H 

C20H17O   ==*C2öHi6-f   H  =  C20H"O 

CwHi8€ia  =  C2oHi«+2H€l  =  Ca«H"€l-f-H€l. 


-    44    — 

VcwMthlich  ist  kideas  wohl  ketae  von  diesen 
beiden  Ansichten  die  richtige.      Gegen  die  letztere 
erheben   sieh   alle  die  Unutünde,   weldie  dagegen 
sprechen,  dass  der  Alkohol  das  Hydrat  des  Aethers^ 
and  dieser  das   Oxyd    yon  C^  H^  sei.       Wenn    es 
aber  vielleicht  am  natnrgenissesten  ist,   den  Alko- 
hol so  wie  die  sasammengesetsten  Aetherarten  als 
gepaarte  Verbindnngen   von   C^  H^  O   mit  Wasser 
oder  den  Säaren  zn  betrachten,  die  jedoch  streng  von 
den  Hydraten  und  Salzen   der  anorganischen  Che* 
mie  za  miterscheiden  sind,  so  können  wir  auch  auf 
nnsene  Verbindnngen  diese  Ansicht  nbertragen.   Da 
aber  anch  hierfür  noch  keine  entscheidende  Gründe 
vorgebracht  vrerden  können,  und  es  offenbar  Ober- 
haupt noch  nicht  an  der  Zeit  ist  nber  die  Yerbindnor 
gen  dieser  Art  eine  feste  Ansicht  aofkustellen ,   so 
habe  ich  auch  fiir  die  Körper,  welche  der  Gegenstand 
dieser  Abhandlung  sind,  Namen  vorgeschlagen,  wel- 
che dnreha'us  keine  theoretische  Bedeutung  einsclilics- 
sen.     Dadurch   möge  verhütet  werden,  dass  durch 
den  Gebrauch  eines  Namens  eine  unbegründete  An- 
sicht über  ihr  inneres  WesMi  feste  Wnrzel  fasse. 
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>  :    iÜLusgehend  Ton  der  Ansicht,    das«  die  Verbindang 

C'NS^,  welche  den  Namen  Schwefelcyan  oder  Rhodan 
aiAiahen  hat,  ein  dem  Cyan  analoger  Kö'rper  sei,  ein  Sals* 
IbiUer ,  fähig  als  zusammengesetztes  Radical  sich  mit 
Wasserstoff,  mit  Metallen  n.  s.  w*  zu  verbinden,  yer- 
svidite  ich  damit  auch  diejenigen  Verbindungen  herror- 
zobringen ,  welche  den  Doppel  -  Cyannren  entsprechen 
wirden ,  und  welche  bis  jetzt  noch  nicht  dargestellt  wor- 
dene waren. 

Beror  ich  jedoch  zur  näheren  Beschreibung  meiner 
kiernber  im  Laboratorium  zu  Göttingen  angestellten  Yer- 
sühe  komme,  halte  ich  es  für  angemessen  dieser  Arbeit 
fiw  ihre  Bestimmung  als  Dissertation ,  eine  kurze  geschieht- 
Kdhe  Uebersicht  dessen,  was  bis  jetzt  über  die  Rho- 
dan -  Verbindungen  bekannt  geworden  ist,  yorauszuschi- 
Acn. 

.  Der  dem  Namen  Cyan  analog  gebildete  Name  Rho- 
dan, von  ^odtog^  roth,  bezieht  sich  bekanntlich  auf  die 
rothe  Farbe,  welche  der  Verbindung  des  Rhodans  mit 
dem  Eisen   eigenthiimlich   ist.      Ich   gebe  diesem  Namen 

▼or  dem  früheren  Schwefelcyan  schon  darum  den  Vorzug, 

1 


üreil  esy  ii^  BanBdffttl  iNemiilit,    Mdk  eliM  «idn«,  «»'^ 
Schwefel  reifere  YeriiiBdoiig  gibt ,  die  ebenfalb  ab  ein 
Schwefelcyan  betrachtet  werden  kann. 

Bekanntlieh  ist  es  bis  jetzt  nicht  gelangen  das  Rho- 
dan  im  isolirten  Zustande  darzustelleo ,  man  kennt  es 
nur  in  Verbindungen,  und  zwar  nicht  bloss  in  Yerbin- 
dnng  mit  Wasserstoff  und  mit  Metallen,  sondern  aach  in 
Verbindung  mit  organischen  Radicalen. 

Gleich  dem  Cyan  kommt  das  Rhodan  merkwürdiger- 
weise in  Pflanzen  fertig  gebildet  Tor.  In  dem  schwarzen 
Senfsamen  (von  Sinapis  Nigra)  ist  ein  für  sich  unverän- 
dert bis  jetzt  nicht  darstellbarer  Körper  enthalten^  ans 
welchem  bei  der  Destillation  des  Samens  mit  Wasser  das 
durch  seine  Schärfe  und  blasenziehende  Eigenschaft  aus- 
gezeichnete flüchtige  Senfol  entsteht.  Dieses  Oel ,  für 
dessen  Zusammensetzung  schon  längst  die  empirische 
Formel  C  ^  H  ^  NS  ^  festsUnd ,  ist  nach  der  Entdeckung 
Ton  Wertheim  '),  die  Verbindung  vom  Rhodan  mit  AI- 
lyl  =  C^  HS  +  C2  IVS2,  welches  AUyl  in  Verbindung  mit 
1  Aeq.  Schwefel  das  Knoblauchöl  constituirt. 

Auch  im  Thierreich  kommt  das  Rhodan  vor^  es  ist, 
wahrscheinlich  als  Rhodankalium ,  im  Speichel  des  Men- 
schen und  des  Schaafes  enthalten*  Treviranus  beob- 
achtete zuerst  1814  die  Röthung  des  menschlichen 
Speichels  durch  Eisenoxydsalze,  und  L.  Gmelin  ^)  zeig- 
te später,  dass  diese  Reaction  Ton  der  Gegenwart  einer 
Rhodan -Verbindung  herrühre,  eine  Annahme,  die  Ton 
Andern  bestritten  ,  neuerlich  aber  von  Pettenkofer  3) 
auf  unzweifelhafte  Weise  bestätigt  worden  ist ,  wiewohl 
nach   neueren  Versuchen   von  Lehmann  4)    anzunehmen 

1)  AnnaU  der  Chemie  und  Pharm.  1845,  55,  297. 

3)  »,Die  Verdauung  nach  Versuchen.*^ 

3)  Repertorium  für  die  Pharmacie.    Band  41.  290. 

4)  Lehrbuch  der  phytiologiscbeii  Chemie.   IBM    Band  I.  464. 


ÜrtMidtbeil  emfcalte. 
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])ie  ersten  Beobachtnngen  über  die  Existens  des 
jköoans  warden  am  Ende  des  Torigen  Jahrhunderts  ge- 
dieht« Winterl  ')  erhielt  dnrch  Aasziehen  der  Masse, 
le  er  darch  Glühen  Ton  getrocknetem  Blut  mit  koh- 
»saarem  Kali  bereitet  hatte ,  mit  Weingeist  znerst  ein 
illy  welches  Eisenoxyd  -  Lösungen  nicht  blau,  sondern 
lOi  färbte^  die  Säure  dieses  Salzes  nannte  er  Blutsaure, 
ipbholz  aber,  ohne  zu  wissen,  dass  Winterl  dies  be- 
lerht  hatte,  gab  im  Jahre  1799  in  einer  Abhandlung 
Bemerkungen,  gemacht  bei  Gelegenheit  einiger  Yer- 
lidke  über  die  Reinigung  der  blausauren  Salze  Tom  Ei- 
»n^^  2) ,  an ,  wie  er  bei  dem  Versuche ,  eisenfreles  blaii- 
inres  Salz  zu  verfertigen  nach  dem  Vorschlag  von  HU- 
B&randt  ein  Destillat  bekommen  habe,  welches  aufgelö- 
lea  salzsaures  und  schwefelsaures  Eisenoxyd  dunkelöran- 
eiioib  färbte.  Er  betrachtete  das  Destillat  (die  Blutsaure) 
\  eine  Modification  der  Blausäure,  die  man  auch  aus 
toasem  Blutlaugensalze  durch  Alkohol  darstellen  könne. 
n  Jahre  1803  bestätigte  Rink  ^)  diesen  Versuch  Ton 
iienholz  und  gab  dabei  zugleich  das  Verhalten  einer  der 
olbstanzen,  welche  er  erhielt,  nämlich  des  unreinen 
l^odankalium ,  gegen  einige  Metall  Auflösungen  an:  er 
ib  unter  diesen  Reactionen  besonders  die  zu  Kupfer-Lö- 
ingen  an,  dass  nämlich  beim  Eintragen  des  einen  In 
!e  liösuog  des  andern  ein  weisser  Niederschlag  entstehe. 
lese  Beobachtungen  gaben  keinen  Anfschluss  über  das, 
as  eigentlich  hier  Torhanden  war,    bis  Porret  im  Jahre 


1)    Die  Kanst  Blutlaoge  zu  bereiten.    'Wien  1790. 

))    Beiträge   zur  Erweiterung   und  Berichtigung  der  Chemie. 

1.  88. 
3)    Neues  allgem.  Journal  der  Cheaiie.  2 ,  469. 
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18t4  1)  iMiii«iAU«itfn«  encMmri  Um  Umt  die  m^ 
B>imteii  liUnMnreii  Triprisalie  und  die  Sleren ,'  'weldke 
durch  die  Yerbindiuig  einiger  Korper  mit  den  Elemen- 
ten der  Blansinre  dargestellt  werden  können.  In  dieser 
Sehrift  zeigte  er^  dass  er  im  Jahre  1808  eine  dieser  Sau- 
ren ^  (nämlich  die  Rhodanwasserstoffsänre)  welche  er  Snl- 
phnretted  Chyazic  Acid  nannte ,  entdeckt  habe  und  he- 
schrieb  jetzt  sowohl  die  Eigenschaften  der  Ton  ihm  ent- 
deckten Sänre  als  anch  mehrerer  Yerbindungen  derselben 
mit  Metalloxyden  ziemlich  genau ,  womit  er  eine  Analyse 
des  Kupfer-  und  Barytsalzes  yerband*  Darauf  yeröffentlichte 
Crrotthuss  2)  eine  Abhandlung  über  diesen  Gegenstand  ^  er 
nahm  mit  der  eben  erwähnten  Säure  (Sulphuretted  Chy- 
azic Acid)  und  Torzüglich  mit  ihren  Salzen  eine  grosse 
Anzahl  Versuche  vor,  welche  ihn  zu  dem  Schlüsse  führ- 
ten^ dass  die  Säure  nicht  ^  wie  Porret  behauptet  hatte^ 
aus  Schwefel  und  Blausäure  bestände  ^  sondern  dass  sie 
zwar  die  Elemente  der  Blausäure,  aber  in  einem  ande- 
ren Yerhältniss  enthalte,  folglich  weder  Blausäure  noch 
Blaustoff  als  solche  in  sich  schliesse;  wesshalb  er  Tor- 
schlug,  sie  mit  dem  Namen  Anthrazotbionsäure  (Kohlen- 
stickstoffschwefelsäure)  zu  bezeichnen.  Auch  untersuchte 
er  die  Zersetzung  des  Kalisalzes  dieser  Säure  durch  den 
electrischen  Strom.  Den  Untersuchungen  you  Grottbuse 
folgten  die  Ton  Vogel  ^) ;  dieser  beschäftige  sich  mit  der 
Darstellung  des  reinen  schwefelblausauren  Kalis  (Rhodanka- 
linms)  und  gab  eine  Methode  an,  wässrige  Schwefelblau- 
säure rein  darzustellen ,  was  nach  seiner  Meinung  bis  da- 
hin noch  nicht  gelungen  war^  er  beschrieb  die  tödliche 
Wirkung  dieser  Säure,    die  seinen  Versuchen  nach  sich 


i 


1)  Philosophical  Transactions.    1814 »  641. 

2)  Scbweiggers  Journal ,  ao »  225. 

3)  a.  a.  O.    28,  IS. 


Mpytniii»  ittm  4ie  SdkwdUblaasiiiiw  nUil  «ib  denEW«- 
üfctateti  der  Bkasänr^  mit  Schwefel  litstelie^  wkCbeott- 
IkiM  Meinte  9  »oadeni  eine,  ebemiseh^  YerbittAafti;  der 
PlMsänre  selbat  mit  dem  Scbwefel  su  sein  ackeiM« 
Wöhler  1)  yeröffentlichte  noch  als  Stiidenl  ifn  labre  18H 
iioe  Abhendlmi^  iber  die  Schwefelblansiufe  and  euMtt 
fcei  ihrer  Zersetzung  sich  bildenden  Körper^  er  ^gab  eiwa 
Methode  an,  die  Säure  wasserfrei  darzusteUen,  von  der  er 
UimgUy  dass  sie  für  sich  nur  kurze  Zeit  ohne  Zersetsmig 
Instehen  könne,  und  dass  der  gelbe  Körper,  wdehen 
firotthuss  durch  Zersetzung  des  schwefelblausaoren  iCalio 
mittelst  der  yoltaischen  Säule  eriialten  hatte,  nicht,  wie 
jener  meinte,  Schwefel  sondern  eine  Schwefelcyan- Ver- 
bindung sei,  die  später  den  Namen  Xanthanwasserstol^ 
•inre  erhielt  und  nach  der  Formel  C^NBS^  zusammen* 
Ifesetzt  ist.  Um  dieselbe  Zeit  erschien  auch  eine  tihp- 
imSiche  Abhandlung  über  die  «ch  wefelblausanren  Salze  Ton 
Berzelius  2}^  die  mit  dem  diesem  Manne  eigenthümlicheB 
Sdiarfsinne  Tcrfasst  ist*  Er  bewies  darin  die  wahre  Zu» 
nammionsetzung  des  schwefelblausauren  Kalis,  indem  er 
neigte,  dass  diese  Verbindung  weder  Sauerstoff  noch 
Wasserstoff  enthält,  sondern  Stichstoff,  Kohle  und  Sehwe» 
fcl  als  electronegativen  Körper  Tcrbundcn  mit  dem  Me» 
tdl$  zugleich  berichtigte  er  Terschiedene  Angaben  seiner 
Vorgänger. 

Als  Liebig  im  Jahre  1829  ^  das  Verhalten  des  Chlor 
sn  Terschledencn  Salzen  untersuchte  und  dabei  Chlor 
jlurch  eine  Lösung  Yon  Rhodankalium  leitete,  fand  er  ei- 
nen gelben  Körper,   den  er  for  das  Schwefelcyan  hielt; 


1)    Gilberts  Annalen ,   69 ,  271. 
3)    Schweiggen  Journal »  81 ,  42. 
3)    Poggendorül  Anoalep ,  15  ,  54a 


•dieurt  4t0  AimakBie)  4ms  er  das  Radical  dM^^  Schwefel^ 
Stare-  #eif  iliir  welche   seine  Zusammensetziuig '  spiicdk^ 

Mcbt ' einstig  za  sein;  — ^-*-—  _  -^ «JL 

ud'inan  hftt  Ibsache  daran  sa  zweifeln,  dass  er  nick 
Mi  dem  KalL  ohne  ZerseUiing '  Vereinige^  ^  Liebig  be^ 
neriKte  zwar^^  dass  hei  seiner  Verbrennung  mit  Knpfer- 
^yd^Spnren  toq  Wasser  gebildet  wnrden,  aber  er  hielt 
die  Quantität  desselben;  forza  gering,  am  einen  Wasser«> 
stnffgdudtn  dariä  razänehmen»  Spater  besehäftigte  sich 
liiebig  1) ;  mit  den  Zersetznngsprodacten  des  Rhodanhali- 
anis  ond  Uiodan«Ammoniams,  and  brachte  .aas  dem  letz* 
tiren  die  merkwürdige»  Körper,  hervor,  die  er  Melen, 
Melam«  Melamin,  Ammeiin,  Ammelid  genannt  bat.  In 
smner  Abhandliuig  ober  die  Constitatioa  der  organischen 
Sännen  (Annalea  26«  174.)  9  spricht  er  seine  Ansidhten 
iib^r  die  Constitatk>n  des  Rhodankalinms  aas,  . woraaf 
ich^  weiter  oiiten  :zariicUiommen  werde,  and  in  der  spä- 
teren Abhandlung  „über  Mellon  ond  MellonTcrbindun- 
gen^^  ^)  jtheilt  er.  mehrere  Bemerkungen  über  das  soge- 
iMinnte  Schwefelcyan  mit ,  wobei  er  die  Methode  zur  Dar- 
stdlung  d«i  Rhodankaliuma  verbesserte^  endlich  ist  noch 
eine  Abhandlung  dessi^lben  Crclehrten  in  den  Annalen  35, 
330.  über  die  Zersetzung  des  Schwefelammoniums  und 
die  Constitution  der  Schwefelblausänre  zu  erwähnen. 
]](iese  Arbeitep  Liebigs  sind  im  Ganzen  als  Musterwerke 
^  betrachten  und  haben  erst  die  Yerbindangen,  welche 
g^chsam  di<;^  Brücke  zur  organischen  Chemie  bilden, 
ins  rechte  Licht  gesetzt. 


1)    Annalen ,  10 ,  9. 
3)    Annalen,  50 f  337. 


4^w  ^  AbhandhiBg  fiber  Scüwefeleyan.  i  Bieptt^^  iiriÜ 
litelieh  bei  läner  I^Dtei^aiAtiini^  dfer  EiBwitkiug^^^T 
Jiftlien  auf  das  veimeuilliclie  SekwtfelejMi' Jahitt  plUii^ 
•die  Gegenwart  Yon  Waaseratoff  darin  an  hponMIheii^^lBaF 
fBientlioli  9  da  aock  Liebig  bei^  seiner '  Veibrem^ligt  «ft 
•iCnpferoxyd  Sivoireoi  Te4  Wasser  angeitrolbift  batte#  Sei 
Wiederholung  der  Analyse  fand  PameH  oenstant  ein  tvU 
ipüsseres  Veibaltniss  ron  Wasserstoff  und  es  entstaiäi 
nmi  die  Frage,  ob  die  untersuchte  Substanz  das  Badleal 
-der  Rkodanverbindungen  oder  ein  Zeraetanngs-  Pirodnct 
dieses  Radieals  sei.  Paihell  gab'  als  empitisebe  FonM 
inr  das  sogenannte  Schwefeleyan  SA»GUN^H3  O, ' ü 
dass  das  aus  Schwefelcyanyerbindungen  dbgeschiedAB^ 
«Schwefeleyan  nicht  der  Körper  s«  sein  seheint  ^  für  /iMU 
«eben  man  ihn  bis  dahin  geboten  hattef  doch  meifile  PaiK 
«elly  dass  obwohl  er  bei  dieser  Untersuchung  ^giefmidte 
Jbabe,  dass  das  Schwefeleyan  wenn  auch  nicht  genan-.M 
zusammengesetzt  wie  er  angegeben  habe^  :doch  siklicr 
j|icht  das  Radikal  der  Schwefelcyanm^talle  seit  <  Diese 
.Ifermnthung  Ton  ParneU  fand  man  in  der  Hiat  richti|^ 
4enn  die  Untersuchungen  yon  Völchel  scheinen,  zn.  jhfr 
^tätigen,  dass  er  höchst  wahrscheinlich  ein  Gemeng  m^ 
jrerer  Verbindungen  ist  und  nur  znfaUig  in  einer  consta^i^ 
ten  Zusammensetzung  erhalten  werden  kann.  Li^igbc;- 
^tfrachtete  später  den  Sauerstoffgehalt  dieses  Körpers  vriis 
jpdToblematisch ,  da  die  Menge  dieses  Element  nicht  über 
3V2  Procent  beträgt,  so  dass  man  also  bis  dahin,  einige 
nbereinstimmende  Analysen  abgerechnet,  hinsichtlich  der 
wahren  Natur  dieses  gelben  Köspers  um  keinen  Schritt 
weiter  gekommen  war,  und  ebensowenig  hatten  all  die 


')    AaBaleD,39>  196. 
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*ii  iUcbfi^idieZMaiiiHei^elsMig  jndirererSliod^ 
ftdliie^ptt  €Iam^^);^ine  Arbeit^  ebauo^BedkmaMi:!)^ 
wddieB  Aoppeltalze '  darftteUte>  md  «mlyBurte  ^  die  ms 
fi|U|^QnecUilb€r  .und  RKodaii^MelidlcB  bestebea. '.  Doeb 
ieilil  Meitsändorfii  ?)  imfasseiide  4^beit  ober  die  Rbodut- 
Metalle  ^ .  ipi9«rui  er  maBobee  Alle .  bestätigte  und  Neaes 
lMil»ifagte>  Terbreilete  ein  belleres  Liebt  über  die  C<«p- 
Mifiitioii^dKeser  VärbiodaiigeB«  .  Meitzettdorffs  sowoU  wie 
GlijBe?»  Anfine^keaiiikeit  war  besonders  auf  das  K^j^er- 
Mb  giericbtet^  von  dem  viiteii  4ie  Rede  sein  wird.  Endr 
lieb,  iit  Boeb  its  aasfobriiebeB  UBtersocbBogea  tob  YMk' 
Mii  SB  erwäneB^) ,  welebe  die.  Zersetzang^prodaete  der 
«SebwefelbiaBsänre,  UebersebwefelblaasiUire  BBd^ie  EiB« 
wirisBBg  TOB  Cblor  asf  RbodaBkalinm  sowobl.  asf  Bassem 
«k*  auf  trpekBeiB. Wege  sBm  GegenstaBd  babeB  BBd  wo» 
tiB:  «r  die  versebiedeBeB  ABsiebteB  tob  Berzelins  BBd 
als  BBriebtig  za  bestfeiteB  SBobt. 

tfind  die  banptsicUichsteh  ArbeiteB  fiber  die 
KbodaBf erbtadBBgeB  /  soweit  sie  für  die  EatwicbelBBg 
(i^rselbeu  TOB  BedeBtüBg  sind;  im  FolgeadeB  werde  idb 
VersnebeB^  diejeaigfOB  YerbiBdaBgcB  za  besebreibeB,  mit 
diäieB  icb  mieb  bescIiSItigt  babe.  Diese  sind^  wie  be- 
reits gf^sUgty  Doppel -Rbodaoüre  tob  eiaigeB  Metallea. 
Wibr^Bd  iefa  itticb  aber  mit  der  Arbeit  bescbäjftigte ,  sab 
lA  mieb  geitötbigt^   eiae  aadere  Metbode  eiazascblagea. 


»1  >-.«.:,  •  •  , 

■.'■■U  .•.■-.,.   .  •     ■ 

.     1).   Erdmapn^s  Journal ,  IS»  401. 

.  ^)    Liebigs  AnnaleD ,  22,  153. 

'  ^3)  '  Poggendorfg  Annalen  /  56 ,  63. 

4)    Liebigf  Annalen  ,  43 »  74. 


9)     roggenaons  ADUBien  y  oo  9  do. 

4)    Liebigf  Annalen  ,  43 »  74. 

PoggtBdorfli  Anaiaeni^  Bande  56t.il,  68,  W^M^ 
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il»vdW«ifegdbiBim>  «ad  mgltieii  'dmft  «Miidie  Uto- 
(iäiU'iliiiidiMigm  n  andysiKB^  bevor  idb  Sie  'AalilyM 
aar  "Soppelbalse  Tomehmen  konnte  9  da  die  Zasaminw* 
ictinug  nicht  von  allen  bekannt  war.  Der  Hanptpnnbt 
war  9  die  Rhodan-Salse  mit  den  Cyan-Saken  sn  Tei^gle^ 
nen» 

Bis  jetzt  kannten  wir  nimlich  nnr  ein  einzigeaDep» 
j^^Rbodan-Sak,  daBKalinm-Qneckailberrbodanfir,  wd- 
cbes  Clans  (Jonmal  für  prak.  Chemie  15 ,  407)  beschri»* 
bjen  nnd  analysirt  hat  ^  da  er  aber  kein  anderes  Salz  dar» 
snstellen  yersnchte ,  so  blieb  die  Frage ,  ob  es  andern 
Verbindungen  gibt,  die  den  Cyan  -  Doppelsalzen  analog 
aiad,  noch  nnentschieden»  Clans  stellte  das  Salz  dar 
durch  Reiben  von  Kalomel  mit  Rbodankalinm  nnter  dU» 
miligem  Wasserznsatz,  wobei  metallisches  Quecksilber  ana* 
geschieden  wird;  die  Znsammensetzung  der  Krystalle^ 
die  er  so  erhält,  bezeichnet  er  mit  der  Formel  K  Cyl^, 
t  Hg  Cy  S  3 ;  sie  verlor  in  starker  Hitze  ein  Proeent 
Wasser. 

Das  Rbodankalinm,  welches  man  als  DarsteUunga- 
mittel  der  Rhodan-Salze  und  iiberhanpt  aller  Rhodan^ 
Verbindungen  zu  gebrauchen  pflegt,  stellte  ich  nach  lio» 
bigs  Methode  dar,  d.  h.  ich  erhizte  46  Theile  gerösteten 
Blutlaugensalzes,  17  Theile  kohlensauren  Kalis  nnd  S2 
Tlieile  Schwefel  in  einem  Tiegel,  bis  die  Masse  mbig 
flossy  glühte  sie  dann,  um  das  gebildete  nnterschweflig* 
saure  Kali  zn  zerstören,  kochte  die  erkaltete  Maasemit 
Weingeist  aus  und  filtrirte  sie;  auf  dem  Filter  blieb 
Doppelschwefeleisen  in  feinen  Schuppen  nnd  schwefel* 
saures  Kali ;  das  wasserhelle  Filtrat  lieferte  Krystalle  yon 
reinem  Rbodankalinm.  Ick  ziehe  beim  Schmelzen  dieses 
Gemenges  einen  hessischen  Tiegel  einem  eisernen  vor, 
da  der  letztere  keine  so  grosse  Ausbeute  giebt,  weil 
Schwefeleisen  in  bedeutender  Quantität  sich  bildet. 
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uujkUm  ick  itirMfiellMt  dnrek  AdUMi  tm  Küpis^ffcodUh 
Bfe.m  dner  ataiiieii  wüMiigeD  LSsng  tob  RhodankaK* 
Ui. '  <  Dm  Kvpfenrhodaniir  stellte  ick  dar  naek  Poitat 
dwdi  FlUen  einer  mit  sckwefliger  Saore  Tersetzten  .Ter* 
dfinnten  Löaang  yon  Kupfer  -  Vitriol  dnrck  Rkodaokali» 
va)  dies  gelang  an&  YoUkommenste^  der  Niederseklag 
kaaa  sogleiek  com  Yorsckein  und  nakm  immer  zn^  anf 
den  Filter  mit  Wasser  aasgewascken  sak  er  in  kleinen 
Partien  rein  weiss  aas^  in  grossen  Partien  kesitzt  er  o- 
n^  Stick  ins  Rosenrotke:  ein  Uekerscknss  dieses  Kijr- 
pers  wurde  in  eine-  concentrirte  wässrige  Lösung  von 
Akodankalium  eingetragen,  umgerukrt  nnd  in  ein  Was- 
serbad gestellt 9  um  die  Auflösung  zu  unterstützen^  ab 
die  Lösung  des  Rkodankaliums  soviel  Rkodaniir  aufgenom* 
men  katte,  ab  sie  vermockte,  was  indess  nur  wenig  war, 
filtrirte  ick  den  Uekerscknss  von  Knpfenkodanür  ab; 
stellte  das  farklose  Filtrat  in  ein  Schäleken  üker  Sckwe- 
fekänre,  wokei  dasselbe  einen  Stick  ins  Grünlicke  ke- 
kam  nnd  Krystalle  von  Rkodankalinm  lieferte ,  nickt  aker, 
^e  ick  erwartet  katte,  Krystalle  von  einem  Doppelsalze. 
Die  zuriickgekliekene  Salzmasse ,  von  der  ick  die  Mutter- 
lauge nock  nickt  ausgesckieden  kattis,  .ükergoss  ick  mit 
Wasser  9  wodnrck  das  aufgenommene  weisse  Kupferrko- 
dannr  ausgesckieden  wurde  und  zwar,  was  Iraker  nickt 
der  FaU  gewesen  war,  krystallinisck,  wie  durck  das  Bli- 
croscop  wakrnekmbar  war;  das  Rkodankalinm  dagegen 
kam  in  Lösung.  Man  siekt,  dass  es  sekr  wakrsckeinlick 
eine  Verbindung  von  Kupferrkodanür  mit  Rkodankalinm 
giekty  sonst  würde  jener  krystalliniscke  Niederscklag  nickt 
durck  Wasser  ausgesckieden  sein;  aker  dieses  Salz  für 
sick  d.  k.  von  Rkodankalinm  frei  zu  erkalten,  war  mir 
nickt  gelungen. 

2.  Kalinm.-Knpferrkndanid«    Ick  versnekte  da-t 
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ligif  »il»  MwitoM  ■>  'Dappelnaffcuidmg  ktrfwnbfiagM  j 
Mir  ilfeM  ich  auf  die  bekasDle  Schwierigkeit ,  Kvpfer- 
Rfcodenid  rein  darsasteUcn^  die  zu  fiherwindcn  mirBieht 

■'  ClaoB,  der  zaerst  das  Rapfer-Rhodanid  hesehrieb, 
Mgts  yywenn  maii  eine  concentrirte  Lösung  des  schwe- 
ÜBlsaüreii  oder  Salpetersäuren  Knpferoxydes  mit  einer 
jebenfalls  eoneentrirten  Lö'sang  des  Schwefelcyanhalinais 
f emiseht  ^  so  fällt  hierbei  ein  sammetschwarzer  Nieder- 
eehlag  heraas,  die  Fliissigkeit  wird  saoer  und  riecht  ziem- 
lich bemerkbar  nach  Schwefclblansäare.  Man  darf  kei- 
nen Ueberschnss  von  Schwefelcyankalinm  hinzusetzen^ 
sonst  wird  das  Präcipitat  grau.  Die  Flüssigkeit,  in  wel- 
cher die  Präcipitation  Yorgenommen  wurde,  hat  sich  in- 
tensir  grün  gefärbt ,  ist  sauer  geworden  und  lisst  die 
Schwefelblausäure  durch  Geruch  und  Rcagentien  erhen- 
nen.  Der  erhaltene  schwarze  Niederschlag ,  welcher  Kn- 
pfersulphocyanid  ist,  kann  nicht  ausgesüsst  werden,  da 
er  die  merkwürdige  Eigenschaft  besitzt,  Yom  Wasser  in 
eine  grüne  Lösung  und  in  das  Kupfersulfocyanür  zn  «er- 
fallen.''* 

Indem  ich  auf  die  hier  angegebene  Weise  yerfnhr, 
erhielt  ich  diesen  Rörper,  der  aber,  wie  angegeben  ist, 
seine  Zusammensetzung  während  des  Auswaschens  nicht 
behielt.  Da  ich  ihn  aber  in  reiner  Substanz  haben  musste, 
so  war  ich  genöthigt ,  ein  anderes  Verfahren  einzuschla- 
gen. Meitzendorf,  der  diese  Substanz  später  untersuchte 
vnd  analysirte,  gab  an,  dass,  wenn  man  reines  Rupfer- 
Rhodanid  haben  wolle,  man  trocknes  oder  frisch  gefälltes 
Kupferoxydhydrat  mit  einer  eoneentrirten  Rhodanwasser- 
stoffsäure  zusammenbringen  müsse.  Es  falle  dann  sam- 
netschwarz  und  frei  von  Rhodanür  nieder.  Dieses  so 
gewonnene  schwarze  Pulyer  könne  man  aber  wegen  sei- 
nes leichten  Uebergangs  in  das  Rhodanür  durch  Wasser 
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niclit  auswaschen  ,  BOndem  onr  zwischen  Lösekpaplef 
nussüsscn  uuil  dann  über  SchnrreUäiira  trockocn.  Da 
ick  damals  hcine  RhodanwaaserstoOsäurc  zur  Hand  halte, 
flo  versuchte  ich  das  Vcrrslircn  von  Clniis  zu  verbessern, 
uud  CS  ist  mir  gelungen ,  diesen  Körper  vollkommen  rein 
und  schwarz  zu  erhalten,  leh  schlug  Tolgcndes  Verfah- 
ren ein  :  zu  einer  mässifr  concentrirten  Losung  von  Rho- 
dankalium  in  Wasser,  welches,  um  die  Lufl  anszotrei- 
hen ,  vorher  gekocht  und  alsdann  wieder  erkaltet  war, 
setzte  ich  Schwefelsäure  in  Ucberschuss  hinzu,  um  Rho- 
danwaBserstoflsiiure  zn  entbinden  ;  gleich  nachher  Iröpfelte 
ich  eine  starke  KupfervitrioUosung  hinein ,  die  ebenFalh 
mit  Infiri'cicm  Wasser  gemacht  war,  und  eogleich  ent- 
stand ein  ganz  schwarzer  Niederschlag,  der  sich  schnell 
zu  Boden  setzte ;  dicseu  Niederschlag  wusch  ich  ohne 
Zeitverlust  mit  Innfreiem  kalten  Wasser  durch  Decanta* 
tion  ununlerbrochcn  aus  (man  kann  auf  diese  Weise  2 
bis  3  Loth  dieses  schwarzen  Körpers  in  einem  Kolben 
I   10  bis   15  Minuten  voÜkouimpn  oline  Vcrändernns 


—  f»  — 

gicflMBy  M  w&rde ^ der . Niedendday  baplMi  sn  BoAm 
fidlea  «ttd  nieht  kryttalliniscb.  Mit  WaiMr  bn^eui 
Beribnmj^  erleidet  aoch  der  auf  meine  Weise  gewoimeBe 
KSrper  dieselbe  Zersetzong^ ,  wie  die  anderen  Nieder- 
adhläge  nnd  in  beisaem  Wasser  gesebiebt  dies  fast  so- 
l^eieb;  bei  der  Auflösung  in  Wasser  zeigt  sieb,  wie 
Clans  bemerkt ,  eine  grüne  Farbe ,  nnd  Kali  seblägt  ans 
der  Losung  Kupferoxydbydrat  nieder^  die  grüne  Lösung 
d»er,  der  Luft  ausgesetzt ,  scbeidet  Kupfer -Rbodanü^  in 
kleinen  weissen  Krystallen  aus.  Üeber  die  Zersetdiar« 
keit  dieses  Körpers  durcb  Wasser  sagt  Claus  :  „Diese 
merkwürdige  Erscbeinung,  die,  so  Tiel  mir  bekannt  ist^ 
kein  Analogon  in  der  Cbemie  aufzuweisen  bat  ,  lässt 
micb  binsicbtlich  ibrer  Erklärung  nocb  in  Ungewissbeit, 
da  Yersucbe,  welcbe  icb  auf  mannigfaltige  Weise  zn 
diesem  Bebufe  anstellte ,  micb  zu  keinem  entsebeidenden 
Resultate  fnbrten.  So  viel  jedoeb  ist  gewiss  y  dass  das 
Knpferanlfoeyanid  bei  Gegenwart  von  Wasser  freie  Scbwe- 
felMansiure  entwickelt,  welcbe  man  beim  Trocknen  des 
fenebten  Salzes  sehr  deutlicb  durcb  den  Gerucb  nnd 
dnreb  das  Rotbrärben  des  Filters  erkennen  kann.  Bfan 
könnte  daher  annehmen,  dass  das  Sebwefelcyanknpfer 
auf  ähnliche  Weise,  wie  die  Chloride  des  Antimons  nnd 
Wismuths  durcb  Wasser  zersetzt  werde ,  mit  dem  Unter* 
schiede,  dass  der  Sauerstoff  des  zersetzten  Wassers  sieb 
niebt  auf  einen  Tbeil  des  Metalls  werfe  und  so  die  Ent- 
stehung eines  basischen  Salzes  bedinge ,  sondern  entwe- 
der frei  werde  oder  mit  dem  Wasser  sich  zu  Wasser- 
stofibyperoxyd  vereinige. ^^  Meitzendorf  sprach  gegen 
diese  Erklärung  nnd  wies  nach,  dass  nicht  allein  Rbo- 
danwasserstoffsäure ,  sondern  auch  Blausäure  und  Scbwe- 
felsiure  gebildet  werden  und  gab  folgende  Erklärung  i 
12  Cu  (Cy  S2)  +  6  HO  =  6  Cu«  (Cy  S2)  +  5  H  (Cy  S^)  + 
+  H  Cy  -)"  2  S  O^ ,  was  ich  in  meiner  Untersuchnng  be- 
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Kii|rfli^IUMliiiiyA*oii^.Wiiiii  mUtMt.md 
Um  iFUsdi^keU  miteniidit  $  .  aar  luuui  die  Rkodamirasser» 
steSrikure  bei  Gegenwart  yon  SäoirttBi  nadi  VöMwU)^iie 
Zenetemip  erleiden ^  indem  sie. sieh. unter  EntwicUnng 
Tea  SehwefelYTssserstoff  in  die  Cyansänre  nmwanddt^ 
ÜB  Cyansänre  ihrerseits  wird  wieder  in  Kohlensäure  nnd 
Anunoniak  zerlegt«  Die  Flüssigkeit  nun  aher,  die  idi 
eihielt  durch  Kochen  von  Knpfenhodanid  mit  Wasser^ 
llitrirte  ich  ab,  nnd  nachdem  ich  sie  destillirt  hatte^ 
ftnd  ich  in  dem  Destillat  etwas  Schwefelwasserstoff, 
nachweisbar  durch  Bleiessig ^  die  Flüssigkeit,  die  nicht 
tibergegangen  war,  dampfte  ich  in  einem  Sdiälchen  ab, 
worauf  sie  mit  Kalilaage  Tcrsetst  einen  schwachen  Ani<^ 
moniakgeruch  entwickelte» 

Das  schwarze  Kopfer-Rhodanid  löst  sich,  wie  Claus 
bemerkt,  in  einer  concentrirten  wässerigen  Lösung  yon 
Miodan- Kalium  mit  brauner  Farbe  anf,  und  lässt  nach 
dem  Yerdnunen  mit  Wasser  Kupfer -Rhodaniir  fallen. 
Diese  Behauptung  yon  Clans  ist  jedoch  nur  theilweise 
wahr,  denn  dasjenige,  was  herausfallt,  ist  nicht  reines 
Kupfer-Rhodanür,  sondern  enthält  einen  gelben  Körper 
beigemischt,  welcher  kein  Kupfer -Rhodanür  sein  kann, 
da  dieses  weiss  ist.  Da  das  Kupfer -Rhodannr  ans  dem 
Kupfer -Rhodanid  durch  die  Einwirkung  des  Wassers 
mtfstand,  so  gebrauchte  ich  als  Lösungsmittel  fiir  das 
Rhodan- Kalium  starken  AUuihol^  als  ich  hierin  das  Ku- 
pfer-Rhodanid  aufgelöst,  und  eine  braune  Lösung  erhalten 
hatte,  dmnpfte  ich  bei  gelinder  Hitze  dieselbe  ab,  in 
Folge  dessen  ein  opermentgelber  Körper  herausfiel.  Man 
eihält  ihn  am  berten  auf  folgoide  Art:  In  eine  Auflö« 
snng  Ton  Rhodan-Kalium  in  Alkohol  trägt  man  trocknes 


^)    FoggcadovH^  AaBalMi t  O,  US. 
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Kapfer-Rbodanid  hinciu  nnd  vfena  man  alsdann  die  Masse 
crwäroil,  so  wird  das  KapFcr-Rliodanid ,  selbst  das,  wel- 
ches attf  dem  Boden  des  Gerässcs  nngelost  lieg;cn  blieb, 
■D  diesen  fr^lbeQ  Körper  Tcmandelt;  diesen  Körper  bringt 
man  auTa  Filter ,  siisst  ilin  mit  beissem  Alkohal  vollstän- 
dig aus ,  bis  dass  der  ablröpfelndc  Alkohol  keine  rothe 
Färbang  mit  Eisen  -  Cfalorid  mehr  gicbt,  und  kann  ihn 
aladaon  mit  Wasser  answascUen  ,  um  das  gebildete  echwe- 
Felaaure  Kali  auszuziehen.  So  bereitet  und  getrocknet 
stellt  er,  wie  angegeben  ist,  ein  unhrystallinisches,  oper- 
menlgelbea ,  wasserfreies  ,  in  Wasser  unverändcrlicbca 
und  in  einer  Rhodao-Kalium-Lösuiig  unanQöslicbcs  Pul- 
ver dar.  Kalilauge  wirkt  zersetzend  auf  Üin  ein  unter 
Bildung  von  Rhodan  -  Kalium ;  in  coneentrirler  ,  bcisser 
CblorwasBcrsfotTsäure  aber  bleibt  er  unaiillösUcb  und  nn- 
angegriiTen  ;  auch  wenn  cblorsanres  Kali  hineingeworfen 
wurde ,  schien  es  kaam ,  oder  wenig  angegriifcn  zu  wer- 
den :  durch  rauchende  Salpetersäure  ivird  er  sogleich  und 
stürmisch  zersetzt  nuter  Bildung  von  Schwefelsäure. 
Diese  Eigcnachafl  der  Salpetersäure  ,  so  auf  den  Körper 
einzuwirken,  benutzte  ich,  um  denselben  quantitativ  zn 
analysircn  ,  denn  auf  trockncm  Wege  mit  Salpeter  nnd 
koblensatirem  Kali  konnte  ich  den  Körper  nicht  analysi- 
ren ,  da  sich  eigenlhumlich  riechende  Prodacte  ausschie- 
den ,    che  die  Masse  in  Fluas  kam. 

1,462  Gram,  des  gelben  Körpers  bei  120°  getrocknet, 
tkttet  mit  randtcDder'  SüpeteraSw«  und  'mehket'mit'täJ 
iSgeal^pfeB  ChlorwasBerstftflbiiare  zeiBetst  ntad  «nrtni^ 
IjÄ  dareh  medersehlagen  der  gebildete^  SehweCebian 
■M  CLloriWrium  «na  der  rerdfilüiten  LSsung  3,l!il  «ckwo- 
Clhureo  Baryt,  dessen  Sefawefelgehalt  auf  Rhodan  bto- 
ntihnet  gleich  0,7838  Grua.  ist;  nach  Entfernnng  d«» 
UcberMikasMS  tob  Chlmrburinm  mit  SchwefelaXare  •dla||( 
kfei  du  finphr  IM  der  LMin^  «A  iGiUb«^  dr  RapC^ 
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oiyd  iD  tterUitza^lklif  die  g«vfä)inlMbe;  WeUs  nieder; 
dabei  betrag;  sein  ticwiclil  0,S30  Gram,  enfsprecheod 
0,662  metallischen  Knpfera;  die  proccntüehe  Zastnineii- 
aeUung  dieser  Verbindaag  ist : 

dem  Versuche  nach         der  Berechnung  nsch 

Kupfer    =  45,28  Kupfer    =  44,95 

Rhodan  =  53,62  Rbodan  =  55,05 

98,90  100,00 

diese  Zahlen  rühren  uns  zu  der  Formel,  Cn^(CyS^)^  was 

man  als,  Cu^(CyS2),    Cu(CyS2)    betrachten    hann,     das 

hei9«t  alB"Ktipfi;r''Rhodauür-Rhodanid. 

Das  Erste ,  ^vas  man  Über  eolcbc  Verbindungen  fin- 
det, Ut  von  Claus  ant;cjjebeii ;  dieser  sagt  nämlidi,  dass, 
wenn  man  Kapfcr- Rhodanid>  mit  einer,  geringen  Menge 
Wassers  mische,  der  Niederschlag  grau  werde,  und  dass 
dieser  ein  Gemenge  von  .Rhodanür-Rltodanid  sei.  Diese 
graife  Substanz  baBU  aber  niehL  reines  Rhodanür-RIioda- 
nid  sein,  sondern  muas  ein  Gemisch  von  beiden  sein, 
denn  ich  habe  meinen  Versuch  vielfacb  wiederholt  rUnd 
ina>eY.,llM»tMtCft  g(tl)>cp  Jtio^pcRvCijtudtW? '»»cbvMchciot 
B]be»dwq,idM  T0*>  <Cw  Av^gebfA«!  M|ebrn4>M  blMOa 
YwwMbwv-'*»'-^!«^'*'  de»»  aiMf^adBt'lteilihmu keine 
AadyM  dieier  gnnen.StnbttMW;  iGl^..wäU  jedoch  nicbt 
MtWgJff'?  dtw  4ieM,.«[M*4|.STi|iBtuiE  nb^rhanptikein 
HmJln  fthQdanflpr-.Rb»dwüd.:eih»lte„.ijedeof»UB(.haBa.<ie 

-K;ri)K9^iTei:diiMA,;4w  Verhait»ai  J«B>Ttrpcli9e«ifMi|>^ 

mI«  MPntifChArtilinti^öiiW'idwr:  ^fliQffei8tiwp«i.«TMitbm 

Ä^t^M  «|JSlPfs,.<»frBB,SfhjKfl(«bitimr<)d«n»tScMMfia- 
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wftijiMti»»  k^m  Uk^imHai^iAweAGmm  ifftüliart  RIA* 
«IMMI  Verfallt,  mh  4em  UBfenchiede,  «km  hier  nmth^tmkk 
IMhiadebi  mit  Könij^waMei-^VolMi  d«i  Kaprev>-Qlid'ier 
Mte  SchwcfSel'  ansgezogen  und  oxydirl  tvird^^'^elfi  f^ 
BickfltMMi  blribt^  d«r  dem  Melon  sehr  Ühnlieh  kl^ 
MMtseiidb^f  M^  :  ,^helm  Ausschluss  der  Luft  tfriUMf 
nUimirt'Sehvi^fSBl  onler*  lebhafter  Entwichelanf  wuStielpr 
gas»  und  Erzeugung^  von  Schwefelkohlenstoff.  Das^Wka* 
aer  in  der  Vorlage  roch  in  deii  -Versuchen  nach  Cyan. 
Der  Rickstand ,  der  haaptsächUeh'  aus  einem  schwan- 
Imonea  Pulver  bestand ,  welches  mit  krystalUnischen 
Flittem  gemengt  war ,  bestand  ans  Schwefelkupfer  und 
eifl»a&  Stickstoff-  und  ^  Kohlenstoff  -  babigen;  ^  Körpeiw^f 
Meinen  Versnoben* «nach  giebt  Kupfe^;« Rhodanljl^  » ^ve— 
es  en:^derjLiift  auf  Platinbleeh  aber  einer  Weingeistlknpe 
gefindeieKhiizt.vnvd,  Gyan,  fichwefieUkoblensloff'iind  npidi 
K^oblaneh  .riechende  Dämpfe^  an  dem  Punkte  ,.':W0i4lie 
Flamme  am'  kräftigsten  wirkte  eotstebt'  zuerst  eln>''braan^ 
gdbeS'Pnnktebt^ ,  von  welchem  aus  die  Zewseti^ang^  seMr 
rasch  nnter  Entwicklung  der  oben  angegebenen  Pi^odnete 
dnrcki  die -Masse  sich  verbreitet^  •  doch  findet  kdinc-Ent- 
liadmng  der  Masse  statt.  HäM  man  einen  kalten  fiege»' 
stand  tfiber.  die  erhitzte-  Masse,'  eo  setzen  sicb'-eini)g|iB 
Blcbfige  Produete  auf  diesem  nieder  ;•  «der  so  erhaltet^ 
Anftng  ist  ein  brünnlieb  gelber  "Körper,'  de^  Schwefcl 
entfallt:  der  Rückstand  dagegen  ist  ein  brauner 'Körper 
TAB'  gleichmässiger  Farbe ,  der"  sich  gegen  Reagentieir 
verhält  y  wie  beim  Kupfer -Rhodannr^Rhodanidi  eben  aar» 
gefnhrt  ist ,  d.  h»  er  biMete  mit 'Kalilauge  gekocht  Rho^ 
dankalinm ; .  vrährend  Meitzendorf^^  der  «denselben  Venneli 
bet'Abschluss  der  Lnft  machte:,  Schwefelkupfer  und' ei- 
sen Stickstoff-  und  Kohlenstoff-  faaltigen  Körper  fiiMw 
EiAitzt' man  das  Kupfer -Rhodanid  auf  dem  Phtinble^ 

n  stark  oder  su'viel  .auf  «einmd,  eo  entsttadet'ee  sieh 

2* 


tAmUf»  StavB  «irtweiflkl  $  «kr  Rldvtnidl  wird 
dadaan  sehwlnlieli  bnan  nad  sckeint  aidi  ntdit  mdir 

• 

hmm  Erliitseii  nber  einer  Weingfeisdampe  sq  Terindem. 
Der  Rncksland  nnn,  den  wir  durch  gelindes  ErhitceB 
ciludteB,  ako  obne  dass  das  Kapfer-Rbodanid  sieh  ent- 
sindet,  gab  bei  der  anf  die  oben  erwabnte  Weise  an- 
ipeatellten  Analyse  die  folgende  proeentiscbe  Zasammen- 
setinngt 

Rapfer      38,69 
Rhodan     59,55 

98,24 

Diese  Zablen  weicben  allerdings  etwas  von  den  früher 
angegebenen  ab,  dessenungeachtet  bin  ich  geneigt,  die- 
sen Rörper  wegen  seines  übereinstimmenden  Verhaltens 
gegen  Reagentien  hanptsächlich  als  ein  Rhodanür-Rho- 
danid  sn  betrachten,  da  der  Rüchstand  Ton  dem  flüchti- 
gen Prodncte  leicht  etwas  zurückhalten  konnte ,  so  dass 
also  der  Schwefelgehalt  um  12  grösser  geworden  ist ,  als 
nadk  der  obigen  Angabe  xu  erwarten  stand. 

3.  Ralinm-Silber-Rhodanür.  —  Rhodan-Sil- 
ber,  welehes  durch  Niederschlagen  von  salpetersaurem 
Silberoxyd  mit  Rhodankalinm  erhalten  wird ,  löst  sieh 
sehr  leicht  und  in  grosser  Menge  in  einer  Rhodankalium- 
LSsung  auf.  Ein  Ueberschnss  von  Rhodan-Silber  wurde 
Ton  mir  in  eine  eoncentrirte  wässerige  Lösung  you  Rho- 
dankalinm eingetragen ,  der  Hitze  eines  Wasserbades  aus- 
gesetzt, um  die  Auflösung  zu  vervollkommnen  und  die 
klare  Lösung  von  dem  Ueberschnss  des  Rhodan  -  Silbers 
in  einem  Schälchen  abfiltrirt  und  über  Schwefekäure 
gestellt :  so  bekam  ich  in  einigen  Tagen  gut  ausgebildete, 
farblose,  glanzende  Krystalle,  welche  dem  ortborhombi- 
sdien  Systeme  (Hausmann)  angehören ,  und  zwar  sind 
sie  Rbombenoelaeder   mit    Bradiydiagonal  -  Prisma   und 


—  «1  — 

Rhonbenoetaedcr  ▼on  nngidEiOhr  1450 

1190  3<K 


720  «K 


CM  145»  =  —  0,8101 
CM  1100  30'  =  ~  0,4024 
CM    720  20'  =  +  0,3035 


-J 


Summa  =  —  1^0080    =  —  1  zu  setzen, 
'Combinationeii  nach  Hausmann  8P.2B.4ABx. 
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DieKrystalle  besitzen  einen  dem  Bleispatfi  ähnlicliffi 
Glanz,  baben  eine  zäbe  Stmetur,  ähnlieb  wie  das  Blnfh 
laiigensalz ;  sind  sie  vollständig  von  der  MntterUngie 
befreit ,  so  sind  sie  an  der  Luft  beständig  und  nicM 
zeiAiesslich  ^  das  Licht  schwärzt  sie  nicht  ^  mit  WmPIW 
benotet ,  erleiden  sie  eine  vollkommene  Zersetzung ,  lA* 
dem  Rhodan-Silber  vollständig  und  —  was  früher  nicht 
der  Fall  war  —  krystalliniscb ,  wie  ihre  Beürachtnng 
durchs  Microscop  zeigt,  ausgeschieden  wird,  und  Rho- 
dan-Kalium  in  Lösung  übergeht  ^  betrachtet  man  den 
Proeess  der  Zersetzung  unter  dem  Mieroseop,  indem 
man  ein  Tropfen  Wasser  auf  die  Krystalle  bringt,  so 
platzen  die  Krystalle  augenblicklich  und  sdheiden  Köm- 
chen aus,  die  allmälig  zu  Prismen  anwachsen.  ErwärMt 
man  die  Krystalle  des  Doppelsalzes  bis  zu  140^^  «6 
schmelzen  sie  ohne  Zersetzung^  bei  einer  etwas  grösse- 
ren Wärme  fängt  ein  Brausen  an,  und  es  tritt  8|Niter 
Schwärzung  und  Zersetzung  ein^  setzt  man  aber  das 
Edhitzen  so  lange  fort,  bis  das  Aufbrausen  vollendet  ist 
und  Schwefel  eben  anfangt  zu  sublimiren,  und  zieht  man 
die  Masse  dann  mit  Wasser  aus,  so  erhält  man  lange 
Nadeln  von  Rhodan-Silber,  die  in  Wasser  unauflöslich 
bleiben.     Man  erhält  diese  Krystalle  zwar  nicht  immer. 


^ 


tmt  abhiiipg  sb  Min  scheint.  Hier  beanisle  idb^-di^-fii-» 
genschaft  diese»  Dopptfanlie»  ^  «vrelclMs  niebieWi»  eo  wie 
das  Knpfer-Dopi^dsalz  mit  Wasser  zersetzt,  zu  quanti- 
tativer Analyse  ,.•  denn  auch  hier  war  die  Analyse  auf 
troehnem  Wege  mittelst  Salpeter  und  hohleäsanrem*  Kali 
so  wenig  zolässig  wie  beim  Rnpfer-Rhodanür-Rhodanid. 
2,0245  Gram  des  Doppelsalzes  bei  100^^  ^getrocknet 
nnd  dnrch  Wasser  in  einem. £lase  zersetzt,  gab  1,2445 
Chram.  bei  100^  getrockneten  Rhodan-Silbers.  Das  Aho- 
dan- Kalium,  welches  in  die  Flüssigkeit  übergegangen 
i¥9eti'  schltig'ich  mil  salpetc^sanrem  Sllberosyd  nieder; 
det'  Niedeiischlag,  welcher  Rhodan-Silbel*  War,  wog'bei 
1M<^  getrocknet  1,900  Gram.-  ufkid  hat  Hian  hierantf.sdas 
Rhodan* berechnet^  so  «cfrgidbt  sich  die  Quantität  des«  Ra- 
lmn#^  wekhei  sieh  mit  dem  gefundenen  Hhodan  ver- 
binden hännw  '  .  .i„.» 
..  ti'    '/.»     Procentische   Zusammensetzung  < 

•detti^^y  ersuche  naeh^^     *  der  Rcfcchnung  nach' 
^      KaUum.      15)13*    :   -    KaüMi        14^85     •' 
i>    «Silber/^     4)9,05«        :      SUber         41^00    « 
•    Rhodan        44,01   <^    -    Rhodan  *v   44^15    -" 

'     '       "        ^     '99,09'   •  '   ^    lÖb^ 

■|i   i-     I  .    l'il'li*.'»'  .In  '      'II  .         ■:!  »      •         i      i  *     '  »'• 

diese  Zahlen  fähren  un«  genau  «u  der' Formel  K(CyS^, 
Ag  (Cy  6')  V  >  was^  auch  genau  mit*  dem  entsprechenden 
Dsppd  -^yan  -  Salze '  K  Gy^  Ag  Cy  übereinstimmt.  Als 
P#<4»e  för  «die  ^Richtigkeit  meines  Versuches  yersuchte  ich 
nttn  das  Rhodan  -  Silber  •  mittelst  CMowassersitoffsaure  in 
Ghlorsilber  zu  verwandeln',  aber  die  Zersetzung,  obgleich 
siednrtfaf  die  Hitte*  unterstützt  wurde  ^  •  war  keineswegs 
▼oUstindig,  sondern  etwas  Rhodan -Silb<^  blieb  unange- 
girifen;  wobei  aber  zu  bemerken  >ist^  dass  das-Rhodtn- 
Stlbor  «ni  hkinenKryolallen  bestand  vnd  diA^r  TieUiieht 


■•»i< 


/.  *■] 


SS 


I)   aU  die  Anor^Tarietät}    mit  der  letiteretttihalie 
Mtf^dea  *Vmth  niobt« «ni^tdill.     >  <  2  <' 

i»  4. '  Keiiam-Ge'MrbodAiiür;  Bs  geleeg  mir  itiebt, 
Atoe' Yetbledinp  damaielletf  9  •  wie  aos 'NaclMlekesdeiBi 
M»  erAtikea  'Ist.  GrofdiiM»  iM  der  Etoaige^  weldker  iber 
Mmdaii^Gidd  (fesebrieben  bat.  Zu  meiAem  Venvebe, 
Üee  Doppekatz  darsastellen»  mosste  icb  Torber'Rbodaa- 
field  bereiten  und  bediente  >ieb'«nicb  dazn  der  Ton  Grett- 
inte '  forgfeecblagenen  Metbadd,  i  indem  icb  Goldeblerid 
irerM&telet  Rhodan-Kalinm  niederschlugt  der  Niederscblag 
bat)  wie  ancb  Grottbnsa  bemerkt  ^  die  Eigenecbaft^  aebr 
fffliebiidordi'  t^rachiedeoe i Farben 'an 'weefa»e£i$"  er  bat 
■IMÜtdb  gleich  bei*  mhier  Entstehong  eine  PlisiMbftrbe, 
gabt  aber'^n  dieser  dmreh  andere  Farben  rasch  itt*'ein 
Binmi  Über';  der  braan  geworden^  Niederschlag  nimmt 
ini  eine  wisaerfge  Lösung»  i^n '  Rhodan  «  KaliuMü  gebMebt 
Sa  ibniJi  ursprünglich  eigMthllttillche  Fleischfiilrbe  wieder 
aarv>  wibrt»d  ein  Tbeil  dea*  braunen  Nleder^laga^  in 
dem  Rhodan -Kalium  mit  rotber  Farbe  anfgeMaC  Wird. 
Daa  «fleischfarbige  Rhodan  ^GoM^  geht^  Wie  d>cii  gesagt, 
liiiveb  AnBWMchett^  nrit  Wiiaer  nK«h  und  Mch  auerat  in 
daa  Braune  ,  isodaam^  in*  das  dunkle  PurpurMtb*  ttber, 
"Welebe  ^Parbellvenlndcrüttg  mir  auf  einer  bdfodtknden 
ZerseiMng^ata  bierruhen -scheiiiFt ,  da  das  WischwMser  ei- 
ntotf  beuMrkbairen  Geruch  Ton  Blausiure  zeigt«  1  Bei  der 
Vermisehung'  des*  RhodaM- Kaliums  mit  dem'  Gblorgolde 
«id  dem  Kräch^inen  de«  ans  der^VermiBchttng  entateben- 
iIm  fleischfarbigen  Niedetachlags^  zeigt  sich  weder  an 
dieaenf ,  too^Un  der  Flüssigkeit  irgend  ein  Auftreten 
4^eder  ton  Rhddaäu  noch  von  irgend  einem  seiner  Zer- 
Mtanngsprodudte ;  erst  nach 'einiget  Zeit  eiitWtdEelt  sich 
in  der  Flüssigbeit,*  worin  der  NiedeiiBidib^g;  noch  grössten- 
ÜMs  enHpendirt  ist,  ein'Ge^uch  nach  BUnanre  und  mit 


^^    ..^v^T,w..«njcr  treisc  üci  seinem 

ein  Auftreten  von  Rliocian   oder   doch   von   ] 
sctzungsproduetcn  Statt   gehabt   haben ,    >vlch< 

Obigem  zu  ersehen  ist,   nicht  der  Fall  war. 
I  mit  diesem  Körper  vorgenommene  Andyse 
•eine  Zneemmeasetsaag  nieht  eonotatiren ,  wi 
inglWui  CreaanigkaiC  der  Anal jse  der  leielite 
httktit  dea  RSrpem  wageto  aiebt  leiekt  mögli« 
imt  man  anr  Darstellong  des  fleisehfariiigen  S 
des   ein    nicht   ganz  salpetersäorefireies   Golde 
bekommt    man  bei   der  Yermisehnng  dessalbi 
idan-Kalinm  überhaupt  keinen  Nlederscbiag,  s 
a  mne  brenne  Färbung  der  Lösung*     Das  flai 
I  aowobl   als  aueb  daa  durch   Zersetzung   dei 
Braune  übergegangene  Rbodan-Gold  löst  sieh 
leissem  Wasser  und  zwar  in  ziemlicher  Quantit 

Löaung  scheidet  beim  Erkalten  ein  braunes  ', 
^  wdcbes  kein  metallisebes  Crold  ist,  wie  ma 
hen  könnte,  da  es  sieb  in  Rhodan-Kalinm  löat. 

lösen  sie  sieb  in  yerdünnter  Salpetersäure  auf 


reihe  Lösong  t  weldie  ich  durch  AoAüien  des  bnnaea 
RJisdan- Goldes  in  Rhodan-Kaliuin  g'cwonncD  katte,  slelllc 
ich  über  ScKwcfvbäure  unter  die  Luftpumpe ,  um  wi> 
möglich  KrysUlie  van  Doppelsalz  zu  erhalten.  Die  rotlie 
Farbe  der  Lösung  verschwand  allmäfaüg;  und  es  achicden 
sich  aus  viel  weisses  und  wenig  rotbes  büscheirormig- 
kryslallisirtes  Salz ,  wie  auch  ein  gelber  Körper ,  der 
Gold-Cyannr  war,  und  in  der  Lösung  fand  sieb  scbwe- 
Celsanres  Kali ;  unter  der  Glocke  war  ein  Geruch  nach 
Blausäure  zu  bemerken.  Ich  licss  die  ganze  Masse  über 
Scbwerelssure  so  lange  stehen  ,  bis  sie  voll  kom tuen  tro* 
ckcn  geworden  war ,  ^vorauf  ich  sie  mit  Alcohol  auszog, 
weil  leb  fand,  dass  die  weissen  wie  auch  rolhen  büschel- 
ionuigen  Krystalle  darin  luslicb  waren  ,  und  bekam  sie 
so  gelrennt  von  Bcbwefclsaurem  Kali  nnd  Gold  -  Cyanür, 
^reiche,  wie  bekannt,  in  Alcohol  anlöslich  sind.  Pinfp 
JfSnng ,  welche  roth  war ,  stellt«  ich  wieder  aber  Scliw»> 
iiilnrn  bDler  die  LnApHnpe ,  es  TcnAlmuid  :die'  zoAc 
arte,i.wiA  an*  BUdiiBg  voa  MhwrfelMnreMi  Kall  tmi 
^M'CjUMT  fand  alMmals  Statt.  Ans  den-  Vertehwi^ 
4eB  dn  rotheo  Farbe  der  Lösung  ||ihuiba '  ick  adilieMMi 
«Mt-därfea,  dass  dita  BjUdnn^'dab 'Gol4iCyanfirs  wie  aaek 
4to  s^welalsaBren  KaUs  ibrea  GMnd  i«  den  Zersetafi 
j^'JNlhen  Salces-bat,  zankl  beim  Csniereit  iA3>d«inpflM 
^M'Xiianng  und  dem  daraju  erAilgten  Aasscheidea  vdA 
JKajvtallfeD  dies*  gröwtentiMils  weiris:  wirenj  die  Lnft 
■■ter  d^B  Glocke  rsck  wiederam  .nach  BlaniUire. !:  Mk 
«■rflücbligtedeliAledial,  behandelte  die  znr«dibleU»«äAfc 
%Mlu>e  Salzmasse  wieder  anf  dieMihe  Weise  mit  Ako- 
p^,  und  Heute  die»  so  Isnge  fort,  bis  nnrnoCh  weiiM 
JhjstaUe  ohne  Bildung  von  Gyan-Gold  nnd  »chweMalw- 
nm  Kall  nnd  ohne  wahrnehmbaren  Geruch  nach  BlMi- 
^Bve  in  der  Glocke  sich  bildeten.  Dieses  ren  weisM 
Silz  itiw^ete  .tdiMwiKben  LSsdkpajHnr   w  fUt   itk 


m 


lilfci«Ms^^ok  Alwliol  icficir'lK(tt  i«ictr>is<WMMr>«liM 
l^UfMhmg^iwkP^'knth  igt  €»  Iw  dM^lvlMi  Aleolml  <diM 
äHigsutmufiy ^ögKAj :/  Wegen *<M«pgela>  »»lliitoM  toanlfe 
kib  4Mtii^»  weiteren j  •  Ver8iidi#  nit  ijdicseoDU'  Salse  i  «bfeMeli^ 

tiMittldittt<t«icli<  tkB'  Soppel'-'iliMdM^^flli    Mf^iümUtik^ 

Mi^  fnlcli 'i^feltillMr  KMl%(iy>iii^  einer  *wteft^ 
Mb^'^pon^  ^todan4üiltau*«iifttiM^'yeANiebti^  <4itfiMl»k 
MigM^td^  «ber^riir^iiliMilA^  eeek  i^    «'etwirüKt 

fiii .  KAlimafi^llieifliodanfar  kemH^^idli^'andit  dtislrikäs 
mM  «RlKidtti^Blei  bt^  einer  Wi<#»i^ilii  ^Liieimg > > ven*  IUk»- 
dttdraliom'  iinaiiflöelick  -ieli  <  Bben^äd  wenige  ^iel^fSaUmi^ 
Blei-^Oyenüb-daMleH^r»- '•*'    <  '<^^-  '>>-. 

^«^i'iCS7«ui^Snlber4#st«^dl  fi»Bdl  ||*efidit  in  >i einer uffSeeii- 
gMl'i3tflMin||;'Ton>IilMid«iliriintt  «in  eelif '  tgiMeen  4}nanti- 
üieii^^nf'tMBndi'iüMi  eiliilt' fcetni  Y^aneCen'der'Lltonnf 
MryalnBr/'irelebe^^eder  feSnes  Cytnsilber  ^Rhedenke- 
Una  ^lindjfiimMi^  idverwendkr^hattry  nedi<ieneli  reinen 
ftkodensiUber^^^Cyankelinnt  *^  '  liondeni  ein*«  Gfcmiech  ^Ve« 
linUen^Selnen ;  dieseei^enrieehvfeA&l»  sich  |ftfc€4  Wee- 
eei^f^clMMie"eo,>wie  4a8  *  reine 'Rliodfineilb^r^^^UiedinkiH 
ifaiBi'^ii]K..'ee'tfersetnt /tiek'aiii  dem 'Wasser 'uiiler  Ans» 
etheidnng '  tm  >  ^Inierosce^isdien  ibr]fMsülei<'  Ven  RlMida» 

t  * ^i  iBb«n  eoldke^  €reniisdto » Mnnte  niSgKieiiei^  W^e  ikUA 
die  #»inMlaabi  ^i4n»|^  iHUbä  BiMhiMiiK  Annal.-^ier 
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r!'  <  Aiädk  gefUkes  Cblor- Silber  löst  tich  ebenblls 

■i  bedaitenden  Quantitüen  in  einer  w'ässrigea  Rliodui* 

MKiim  Loenng^  avf ,   nnd  wird  toch  hier  wdirsclieinlieh 

Miedknüg  Statt  finden,  welche  der  Yorhergebendea 
lat. 

Feriier  macbte  ich  den  Yersncb,  eine  waasrige  Rho* 
'liöanng  Tcrmittelat  einer  gahranischen  Batterie 
wk  nefieCsen.  Ich  fand  dabei  den  von  Wöblor  sdion  be* 
■dkridbenen  gelben  Körper  (Gilberfe  Annalen  69,  VK)^ 
tttrirle  dieflien  ab  ond  Tcrdanipflte  daa'Tiltrat  sar  Trochne, 
■•g  daa  im  troehnen  Riickatand  befindliche  nnzeraetxte 
Bhödanhalinm  mit  beissem  Alcobol  ans,  nnd  fand,  dass 
die  nicht  in  Alcobol  lösliche,  Euriichbleibende  Salzmasae 
mmB  sdhwefelsaorem  Kali  nnd  sdiwefelsanrem  Ammoniianif 
oxyd  bestand.  Dass  ein  Theil  dieser  Salzmasse  schwa» 
Maanres  Anmioniakoxyd  war,  bewiesen  mir  der  Animo* 
wAA  Gemch,  welcher  entstand,  wenn  die  Salmnaase  im 
einem  Glasrohr  bis  anf  nngefabr  300^  eriiitst  wurde,  nnd 
der  im  Glasrohr  bcfindlidie  Anfing  Tom  schwefeligsänrem 


•  Idi  habe  bereits  oben  erwihnt,  dass  über  die  Ne- 
in der  RhodanTcrbindongen  eine  grosse  MeinnngSTer- 
ertiedenheit  nnter  den  Ghemikem  obwaltet.  Berzeline 
«ad  die  meisten  anderen  Ghemihcr  nehmen  in  den  Rho» 
daMrerbindnngcn  ein  Radical  an,  welches  sich  ahnlidk 
wie  Chlor  oder  Cyan  yerhalte;  andere  dagegen,  an  deren 
Spitze  Völckel  steht,  betrachtet  sie  als  Doppelsalze  in 
denen  die  H&lfte  Tom  Schwefel  mit  dem  Metalle  eine 
Schwefelbasis  bildet,  während  die  andere  Hälfte  mit  dem 
Cyan  ein  Snlfid  (CyS)  bildet  —  Völckel  folgte  dabei  der 
fiAher  Ton  Lielng  aufgestellten  Meinung  (AnnaL  Pharm. 
26,  174),  dasi  nämlich  die  Sebwefelblausäure  als  eine 


bctaiditel  wfffdtfii  lOtene,  4m  SchweMcyiriaKi  JiÜdk 
jbttn  «tfie  Poppelterkiadiuig  Ton  Sekwttiidkriltiiai  nit 
«Mm  Sdiid  «  €78  +  KS  sein. 

Er  sag;!  fener,  man  köone  den  Sdiweüel  in  dioa«^ 
¥«ilimdiing  enetsEen  durch  SanentolBry  und  den  Sano^ 
•loff  nmgekelurt  ersetzen  dorch  Schwefel«  Wenn  wir 
nna  dcpt  Scliwefel  der  Sehwefielblanaanre  Tertreten  den- 
kbi  durch  Waaaerstoff^  so  iat  die  nene^  i^diallene  Waa^ 
aefsloUVeriiindang  das  Hydrat  der  CyaniKiire,  die  Kaiir 
nmirerbindang  aber  ist  cyansanifs  Kali 

GyS  +  HS  CyS  +  KS  ' 

>.  CyO  +  HO  GyO  +  Ka. 

'  Dieser  Hypothese  gegenober  behauptete  Beneliis^ 
^jidass  diese  Znsanunensetzangsart  zwar  sehr  Tiel  Ana- 
logien fikr  sich  habe^  dagegen  aber  zn  beachten  sei,  das« 
die  Salze  9  welche  eine  alkalische  Schwefelbasis  enthalten, 
bestimmte  Eigenschaften  besissen,  weldie  unter  sidi 
tkbereinstimmen ,  mit  welchem  Sulfid  audi  die  Schwefel? 
base  Tcrbunden  sei,  u.  B.  einen  eigenen,  höchst  wida- 
gen  Crcschmack,  den  wir  hepatisch  nennen,  und  dass  sie, 
wenn  man  sie  durch  eine  Siure  zersetzte,  Schwcfelwas- 
serstoff  entwickelten. '  Diese  Eigenschaften  mangeln  den 
Saben  deis  Rhodans  gänielich}  die  löslichen  Salze  schme* 
ckcöi  salzartig,  wie  Haieidsalze ,  und  wenn. man  sie  durch 
mile  Säure  zersetzt,  so  entsteht  kein  Grcruch  nadi  Schwe* 
fetwasserstcriDT^  Sondern  es  wird  eine  Wasserstoff- Säure 
abgeschieden,  welche  einen  rein  sauren  Grcschmack  be- 
aitzt  am  ähnlichsten  dem  der  Acetylsäure.  Dieselbe  kann 
destillirt  werden,  ohne  dass  sich  Schwefelwasserstoff  ab- 
admdet,  was  immer  unbedingt  der  Fall  sein  w&rde, 
wenn  ein  Sulfid  mit  Schwefelwasserstoff  yerbunden  wäre« 
Man  kann  hinzufiigen ,  dass  Rhodan  •  Silber ,  Rhodaü* 
Kupfer  und  .IUi«dMi-Blei  .duKch  SdkwefelwUsserstoff  ^ytt 


Sehwefelmetall  und  in  RhodammBserstofflsänrc  zersetzt 
werden,  was  mclit  gcsclielien  könnte,  nenn  das  Metall 
darin  bereits  mit  Scinvefel  verbanden  würe,  so  wie  aucb^ 
dass  Rhodanmetallc ,  gicieh  anderen  Haloidsalzen ,  dnrcli 
Vereini{run(>;  mit  dem  Oxyd  des  in  dem  Salze  entlialtenen 
Metalls  basiscbc  Salze  bilden.  —  Hierana  Bcheint  also 
mit  zientliclier  Zuverlässigkeit  g;eschIos8en  werden  zu 
können ,  dass  die  Rliodansalze  keine  SchwereUiase  ent- 
halten, und  daes  der  Schwefel  darin  gänzlich  dem  zu- 
saramengesetzlcn  Satzbilder  angehört." 

Diese  Beweisführung  hat  Vötckel  angefochten ,  um 
dagegen  die  von  Liebig  hervorgehobene  Ansicht,  welche 
er  für  die  richtige  hält,  aafrecht  zn  erhalten;  er versneht 
desshalb  jedes  Argument,  welches  Berzetius  anführt,  zn 
vernichten.  Er  sagt ;  die  Rhodan Verbindungen  bilden  sich 
auf  dieselbe  Weise  wie  die  cyansanren  Salze.  Wie  sich 
Cyankalium,  wenn  es  in  der  Hitze  mit  Sauerstoff  in  Be- 
rührung komtnt,  in  cyansaures  Kali  verwandelt,  ebenso 
entsteht  ans  dem  Cyankalium,  wenn  es  auf  dieselbe  Weise 
mit  Schwefel  in  Berübrnng  kommt,  Rhodankalinm. 

Es  zeige  sich  femer  eine  grosse  Achnlichkcit  zwi- 
schen der  Cyansäure  (C^N  HO-)  und  der  Schwcfclblaa- 
sänre  (C^N  HS^),  indem  beide  bis  auf  die  letzten  Glie- 
der voUliOmmcn  gleich  zusammengesetzt  sind;  fugt  man 
z.  ß.  der  Cyansäure  die  Beslandtheilc  von  Wasser  bin- 
xn ,  ao  bildet  sich  Koblensänre  und  Ammoniak ,  die 
SchwcFclblausaure  auf  dieselbe  Weise  behandelt,  zerßllt 
in  Kohlensaure ,  Schwefelkohlenstoff  und  Ammoniak. 
Diese  Analogie  ist  schlagend  und  bort  nur  auf  bei  den 
Zersetz ungsproductcn  der  concentrirlen  Sänren.  lieber 
die  Zersetzbarke it  der  melallischeu  Schwefeicyauverbio- 
düngen  durch  Schwefelwasserstoff  in  Scbwcfelblau säure 
und  in  Schwefelmelall ,  welche  der  in  der  unorganischen 
Chemie  betrachteten  Zersetzung  der  Schwefelsalze   nicht 


€iiiydiii|r  gru»  ii  III  in  I  mäM^^tKamE^liUwm$w9mä 

fü^f^iärt  tick *»JKt|fe»^lindiApe 'SblmeMiFietlMidkl^^  mhn 
•diHbssliGlr^wie«  eitle  Saufe» T«vlMi|le.  *i(WtBB/:KMift  A^ 
dbr 'VWbaitevt  det  'Sebiif^rdiiraiBeritoffs  gegen^die  S4^wi^ 
IbhieTbiiidBiigeB  ^g^eümaer  unteMiiflit^^  ao«  findet  nun,'  'deii 
CS  gegfea-^^ietelbtiri' iBanc&iiiatitdie'>Rolle'-*6iiieff ''Saial% 
BMnchmil  die?eiaer  Beei«  4beniiauaty  dai»  ea  sichgeges 
dieeelbea  ihnliek'wietda«  Weeser^gegen^^  ealspreohe»! 
den  SanerstofiVerbindnngen^  nierlittt«  *  Der  JBehwfehraaeep* 
•leff  TmAitndet  aich -Bulrvmit  'dea'^SdlM^elfrerbtndittigen 
deijenigail  Metrile,^'derten  Oxyde ^ mit  Wasser '* 'eine  9<ihl^ 
keatibidige«  Yerbiodmig*  eiilgehen ,  Und  'die#  wir  'Yerbin- 
dnng€i»<'fon*  Oif^dea^init  Weaser  ^kennen  ^  wd  ^^m-kfiae 
entapreekehde^  Sntfkj^dralef  kähetf.^  wie*  keim  Blei 'oi^d 
Knpfery  nud '  ^vi^mi  daker—del^  Sekwefelwassersloff  mit 
dieaen  'SckwefehncftaUeni-keine.  Y^rbiadmig  eingekt, -ao 
könndn  wilp'  darana  »stkliesaen^  das»  aie  in  ikr^i  eleetro« 
dkennAlckton'Eij^llnackaften ^ein  ^tr ; aekr^  nabe  ateken«  £r 
meinte • 'feiHelr,  i^iaa  in  der  Sekwefelblansäore  und  dem 
Mercaptah*  »«de#  •  Sckwefiplwaaaeratoff  diS'  eleetropcaitive 
GliM^'inantackef  'Und" kier -die, Rolle  «einer  Basia  spiele^ 
wie>daa'SekwcfSBlqveckailbfl^  tSi  Sekwefeleyibqnedisilker^ 
6leickTi4e  nnn  das-^Wasaery  wenn  ea  »ala  Basia  auAritt, 
Tiete  -Metallftakie,  deiliii' •  Oxyde ^Msckwaeke  Basen  rindy 
wie  die  4}neeksiII>er8al2e  ^'  zeis^tat ,  -sq  kann^^auek  der 
SeVvrefelWatoaerstdff ,  >  wenn^er  als  Basis'  «anritt^  die  me^ 
talliseken  'Sckwefekyamp^riiiiidlingen  •  *  zerseteen  ^'einige 
m^r  vBei"weBigeK  •'    /■  , :  .. a 

.  •ihiDiea  sind*  die>  WesentUekstenrOrnnde^  weleke  Yölckel 
gegfeifda^lUledatt  «als  4emiires  Radieal  einzuwenden  kat. 
Bei'^deri  Cifigfewiaakeit  aker^  'in  W^ker  wi#  wakrsckein-» 
iieü  >  lioeti  laogere  SBeit  nker  *  die  Riekti^eit  d^ .  «einea 
ederi  andteen'»  AiiSidii ^ba- » n »t den^  «utd  'da  flypediea^ii 
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fibcvliaiipl  Biir  ab  ErUinmgsmlttel  der  beoliaebteten  Er- 
sekeinimgeii  und  als  Faden  far  weitere  Verenehe  gelten 
sollen,  so  ziehe  ick  die  Betrachtangsweise  Ton  Berzelios 
Tor,  und  reihe  das  Rhodan  unter  die  zasammengesetzten 
Salzbilder,  da  hei  Betrachtang  des  Rhodans  als  Radieal 
die  Constitution  seiner  Verbindungen  eben  so  gut,  ja 
einfacher  sich  erklären  lässt,  als  bei  der  Yölckelscken 
Ansickt  möglick  ist,  indem  das  Rkodan  beinake  in  jeder 
Hinsickt  an  die  Seite  des  Cyans  sick  stellen  lässt,  und, 
wie  diese  Abhandlung  zeigt,  beinahe  eben  so  fähig  ist 
Doppel -Salze  zu  bilden,  wie  das  Cyan  selbst. 
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5. 


IVher    11!«» 


Salze  der  Mellithsäure< 


1  nangiiral- Hisse  i'tation 


zur    Erlangung    der    philosoph.    DoctorwUrde 


\on 


C.   Karmrodt« 


Göttingen, 

Druck     von     Ernst    August     H  u  t  h. 

1851. 


Die  Mellitlisäiire,  17i)9  von  Kiaprotli  entdeckt 
and  unter  dem  Namen  llouigsteinsäure  beschrieben  in 
Bezog  auf  ihr  Vorkomuicn  im  Honigstein ,  ist,  im  Ver« 
gleich  mit  anderen  Säuren,  nur  noch  wenig  der  Ge- 
genstand aiisrührlicher  Untersuchungen  gewesen ,  da 
sie  nur  sehr  selten  vorkommt  und  bis  jetzt  künstlich 
nicht  hervorgebracht  v^erdcn  kann.  Ich  habe  daher, 
so  weit  es  die  Seltenheit  des  Materials  znlioas,  einige 
der  noch  vorhandenen  Lücken  in  der  Reihe  ihrer  Ver- 
bindungen auszurüllcu  gesucht  und  habe  verschiedene 
ihrer  Salze ,  die  bis  jetzt  noch  nicht  dargestellt  wor« 
den  waren ,  namentlich  die  mit  organischen  Baseiii 
dargestellt  und  analysirt.  Ich  werde  sie  in  dem  Fol- 
genden beschreiben  zugleich  mit  Anfuhrung  aller  be- 
reits  bekannt  gewesenen  Salze,  indem  ich  bei  diese« 
letzteren  die  Namen  der  Chemiker  angeben  werde,  von 
denen   sie  beschrieben  und  untersucht  worden  sind  *). 


*)  Die  Cheinikert  welche  sieb  bis  jetzt  mit  Untersuchniw 
gen  über  die  Mellithsäure  beschäftigt  haben,  sindt  Klaproth» 
Beiträge  B.  3.  pll4;  Vauquelin,  Scbeerer's  Journ.  d.Chein- 
B.6.  p.566;  Wöhler,  PoggendorfTs  Annal.  B.  7.  p.323,  B.  18. 
p.  161,  Annal.  d.  Cheni  o.  Pharm.  B.37.  p.  263;  Liebig  iJHd 
Peloaze,  Ann.  d.  Pharm.  B.  19.  p.252;  Erdmann  u.  Mar- 
chand, Journ.  f.  pract.  Chem.  B.  43.  p.  129;  Schwarz,  Aniiv 
d.  Chem.  n.  Pharm.  B.  6$.  p.46. 

1* 
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Die  Mellithsiarc,  die  mir  zu  dieser  Untersuehiing 
diente',  habe  ich  selbst  aus  Hooigstein  dargestellt  nach 
der  von  Wöhler  angegebenen  Methode  durch  Zer- 
setzung des  Honigsteins  mit  kohlensaurem  Ammoniak 
und  durch  Zersetzung  des  aus  dem  Ammouiaksalz  be- 
reiteten Silbersalzes  mit  Cblorwasserstoffsänre ,  mit 
Anwendung  aller  Vorsichtsmaassregeln ,  die  erforder- 
lich sind>  um  die  Säure  Frei  von  Ammoniak  zu  er- 
halten. Ich  habe  diese  Arbeit  in  dem  Laboratorium 
zu  Göttingen  ausgeführt. 


1.  mnUhsaures  Kali.  a.  Neutrales,  RC^OS-f-SH, 
bildet  leicht  verwitternde  Prismen  mit  einem  rhombi- 
schen Octaeder  zur  Grundfonn.  (Erdmann  u.  March.) 

b.  Saures  (KC4  0S-^HG4  03)  +  4H,  bildet  grosse, 
klare,  gerade,  rhombische  Säulen  mit  abgestumpften 
Endkanlen  und  bald  abgestumpften,  bald  zugeschärf- 
ten Seitenkanten.  In  gelinder  Wärme  werden  sie  un- 
ter Wasser- Verlust  mllchweiss,  bei  180^  verlieren  sie 
4  Atome  Wasser.     (Wöhler.) 

c.  Saures  mit  salpetersaurem  Kali,  K^+4(KC403 
-|-nC^03)-|-6H,  entsteht,  wenn  zu  der  Lösung  des 
iieotralen  oder  sauren  Kalisalzes  Salpetersäure  gemischt 
wird,  wodurch  es  sich  als  ein  krystalliniscber  Nie> 
derschlag  abscheidet,  der  sich  beim  Erwärmen  wieder 
auflöst  Beim  Erkalten  krystallisirt  dieses  sonderbare 
Doppelsalz  in  unsymmetrischen  sechsseitigen  Prismen, 
an  den  Enden  mit  einer  auf  zwei  Flächen  des  Pris- 
ma't    gerade    aufgesetzten    Zuschärfung.       Es    ist   in 
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188er  nur  wenig  löslich.  Bei  150^  verliert  es  6  At. 
Wasser.  Beim  stärkeren  Erhitzen  blüht  es  sich  plötz» 
lieh  zu  einer  kohligen  Masse  ausserordentlich  auf,  in- 
dem es  dabei  ein  Verglimmen  zeigt.     (Wöhlcr.) 

2.  Mei/ifhsaures  Nafron,  S*aC4  03  +  6H.  Das  Salz 
mit  diesem  Wassergehalt  bildet  grosse,  klare,  ge- 
streifte Prismen  von  schwachem  Perlmutterglanz,  de- 
ren Form  wegen  ihrer  Unregelmässigkeit  nicht  näher 
zu  beatimnien  war.  Aus  einer  warmen  concentrirten 
Lösung  erhält  man  breite ,  dünne  Nadeln ,  die  nur 
4  At.  Wasser  enthalten,     (lürdm.  u.  Marchand.) 

3.  MellUhaaures  Amnioniumoxyd,  a  Neutrales, 
mi  C4  03  +  3  H.  Dieses  Salz  ist  das  Material  zur  Dar- 
stellung der  Säure,  da  es  bei  der  Zersetzung  des  Ho- 
nigsteins durch  kohlensaures  Ammoniak  gebildet  wird. 
Es  bildet  grosse,  klare  Prismen ,  die  dem  rhombischen 
System  angehören,  aber  nach  ungleichen,  noch  nicht 
sicher  ausgemiltelten  Umstanden  in  zweierlei  Formen 
mit  verschiedenen  Winkeln  erhalten  werden.  Die  eine 
Art  bleibt  an  der  Luft  unverändert,  die  andere  wird 
oft  schon  in  der  Mutterlauge  schnell  undurchsichtig, 
weiss  und  bröckelig,  wie  eine  aus  anderen  Krystall- 
individuen  gebildete  Pseudomorphose.  Bisweilen  wird 
die  Hälfte  eines  Krystalls  undurchsichtig  weiss,  wäh- 
rend die  andere  klar  bleibt.  Diese  Veränderung  ist 
mit  dem  Verlust  von  1  Atom  Wasser  verbunden.  In 
Ammoniak  ist  dieses  Salz  so  viel  weniger  löslich, 
dass  seine  gesättigte  Lösung  durch  Zumischung  von 
Ammoniak  zu  einem  Krystallhrei  gesteht.  Bei  150^ 
erleidet   dieses    Salz    eine    merkwürdige  VeränderuDg, 
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es  wird  »  PavamM  und  eaelirAManres  Ammoniak  tm^- 
waüdell.     (WöhldrO 

b.  Starts  <NH4+3C«03) +6».  Es  krystalliftirl 
ebenfallB  ib  rhombiacben  Priamen.  (Brdm.  n.  Mareh.) 
Ba  enlilebt  nach  lingerem  Kochen  dea  anfgclöaten 
nentralca  Salaea  unter  Entwiekelung  von  Ammoniak^ 
oder  beim  £rliiliten  der  Eachronsänre  mitWasa^  von 
90».    (WöhlerO 

4.  Meilithsaurer  BwTft ,  Ba  C«  03  +  H.  Bei  der  BiU 
dnng  durch  wechselaeitige  Zeraetsung^  mit  dem  Am» 
raoniakaah  and  Chlorbarium  scheidet  es  sich  als  eine 
dicke,  gpallertformige  Masse  ab,  die  jedoch  spater  zu 
filzenden  Kryatallachuppen  zusammensinkt.  Ans  sehr 
Tcrfiinnten  Lösungen  wird  es  in  Feinen  Pladcln  erhal- 
ton«  N4ch  dem  Trocknen  bildet  ea  eine  fast  silber- 
l^ätiBende  blättrige  Masse.  Das  Wasseratom  geht  erst 
b^  nngefahr  330°  weg.     (Schwarz.) 

d.  MelMhsaurei'  Stroniian.  Weisser ,  pulveriger 
NiederiMShlag.     (Klaproth.) 

6v  MelMhsavrer  Kaik ,  CaC^O^-f  ?H,  entsteht  bei 
der  weehselseitigen  Zersetzung  des  Amnioniaksalzes 
mtl  Ghloreatcium  in  Gestalt  grosser  weisser  Flocken, 
dl€'nach  dem  Trocknen  weisse,  ans  feinen,  seidear- 
tigen  Priamen  bestehende,  sehr  leichte,  biegsame  Mas- 
sen bilden.     (Wöhler.) 

7.  MtlMhsaure  Talkade,  MgC«03  +  6H.  Als  ich 
Mcllithsänre  mit  frischgcfällter  kohlensaurer  Bittererde 
nentraliairte,  schieden  sich,  in  dem  Maasse,  als  die 
Sl)nre  damit  gesattigt  wurde,  klare,  ölige  Tropfen  (a) 
ab,  ditt  betiki  Erwärmen  sich  trüben  und  Fcttconsistcuz 
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beaitaen.  Giesst  man  die  warme  Flüssigkeit  dayon  ab, 
so  ertUrrt  die  trübe,  sebmicrige  Masse  zu  eiuem  fe- 
sten Stuck  (b) ,  an  welchem  kleine  Krystalle  zu  sehen 
sind.  Es  ist  in  kaltem  und  warmem  Wasser  gleich 
schwer,  und  wie  es  scheint  in  kaltem  Wasser  noch 
leichter  löslich.  Die  Lösung  rcagirt  neutral,  und 
schmeckt  schwach  kühlend  und  süsslich.  Beim  Ver- 
dampfen dieser  Lösung  setzen  sich  wollige  Krystall- 
biuscfachen  ab,  die  aus  sehr  feinen,  kurzen  Nadeln 
bestehen.  Giesst  mau  zu  der  etwas  concentrirten, 
wässrigeu  Lösung  ungefähr  ein  gleiches  Volumen  AI- 
cohol ,  so  wird  die  Flüssigkeit  milchige  nach  4  bis  5 
Stunden  se(zeu  sich  daraus  kleine ,  aber  deutlich  kry- 
stallisirte  rhombische  Prismen  ab  (c).  Bei  Zusatz  von 
mehr  Alcohol  bleibt  die  Flüssigkeit  noch  nach  acht 
Tagen  milchig.  Die  durch'»  Erwärmen  zu  einem  trü- 
ben Stuck  erstarrten  Tropfen  (oben  mit  b  bezeichnet) 
enthalten  in  100  Theilen  : 

gefunden  berechnet 

Talkerde          17,52  16,83 

Mellithsaure     40,17  39,16 

Wasser            41,75  44,01 

m.tö  100,00 
Die    klaren  Krystalle  (c)  enüiallcu   7  At.    Wasser, 
sie  bestehen  aus : 


gcf. 

bcr. 

Talkerde 

15,43 

15,97 

Mellitbsänre 

36,57 

37,02 

Wasser 

48,00 

47,0() 

100,00      100,65 
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Dte  klaren,  öligen  Tropfen  (a)  gaben  15<Vo  Talkerde* 
Et  kommt  darin  dem  Salze  mit  7  Atomen  Wasser  sehr 
nahe.  Beim  Erwärmen:  geht  es  unter  Verlust  von  1 
At.  HO  über  in  Mg 0,0 03  + 6 HO.  Beide  Salze  wnr- 
den  Infittroeken  zur  Analyse  venvendet.  Sie  verlieren 
bei  100<>  getrocknet  27—30  Proc.  Bei  150<>  verlieren 
sie  das  Ucbrige,  und  das  letzte  Atom  erst  zwischen 
175 — 180^.  —  Die  Talkerde  wurde,  als  solche,,  nach 
langsamem  Verkohlen  und  zuletzt  staikeni  Glühen  des 
Salzes  gewogen. 

8.  Mellithsaures  Zinkoxyd ,  Zn  C*  03  +  5  H.  Ich  er- 
hielt es  beim  Neutralisiren  wässriger  Mellithsäure  mit 
rrisehgefälltem ,  kohlensaurem  Zinkoxyd.  Das  Sals 
scheidet  sich  dabei  als  Krystallpulver  aus,  das  unter 
dem  Microscope  aus  vierseitigen.,  anscheinend  rectan- 
galaren  Prismen  mit  schrägen  Endflächen  bestehend 
erseheint.  Es  ist  dies  Salz  in  kaltem  Wasser  etwas 
löslich,  und  scheidet  sich  beim  Erwärmen  der  Lösung 
bei  55—- 60®  wieder  als  seidenglänzend  krystallinischer 
Niederschlag  ab.  Es  ist  in  verdünnten  Säuren^  auch 
in  Mellithsäure  leicht  löslich.  Bei  100®  getrocknet 
verliert  es  3  At.  und  bei  200—210®  die  beiden  letz- 
ten Atome  Wasser.     Es  besteht  in  100  Theilen  aus : 

gef.  her. 

Zinkoxyd  30^00^"29^  30,33 
Mellithsäure  36,02  37,55  35,97 
Wasser  33,66      :-3,66        33,69 

99,68    100,45      100,00 
Aus   der  Lösung  dieses  Salzes  in  Wasser  scheidet 
Alcohol  ein  Salz  in    käsigen  Flocken  ab,  die  sich  unter 


k 
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dem  Microscope  als  ein  Gewirre  von  sehr  feinen  Na- 
deln zeigen ,  die  im  Wasser  leichler  löslieli  sind.  Die- 
ses Salz  enthält  nnr  3  Atome  Wasser,  welches  schon 
bei  160^  weggellt.     Es  besteht  ans: 

gef.  her. 

3(Vrr^^l5^8  35,07 
41,79  42,62  41,57 
22,35      21,57        23,36 


Zinkoxyd 

Mellithsäurc 

Wasser 


100,26  100,17  100,00 
Das  Zinkoxyd  wurde  als  kohlensaures  Zinkoxyd 
durch  kohlensaures  Natron  in  der  Siedhitze  gefallt ,  auf 
einem  bei  100®  getrockneten  und  gewogenen  Filter  mit 
heissem  Wasser  gewaschen  und  nach  dem  Trocknen 
bei  100®  gewogen.  Ein  Thcil  dieses  Niederschlages 
wurde  vom  Filter  genommen  und  im  Platintiegel  ge- 
gli'iht.  Die  noch  auf  dem  Filter  befindliche  kleine 
Menge  kohlensauren  Zinkoxyds  wurde  nach  der  erhal- 
tenen geglühten  Menge  auf  ZnO  berechnet  und  addirt. 
Die  Mellithsäure  wurde  bei  der  ersten  Analyse  des 
ersten  Sal%es  durch  Silber  gefällt  und  nach  dem  Glü- 
hen das  Silber  gewogen.  Bei  der  zweiten  Analyse 
des  zweiten  Salzes  wurde  sie  als  mellithsaures  Blei 
(durch  essigsaures  Blei  gefällt)  bei  180®  getrocknet 
und  gewogen. 

9.  Mellithsäure  Thoncrdp,(Äl  +  :iC'^0^)+iSk.  Diesa 
ist  die  Zusammensetzung  des  natürlich  vorkommenden 
Salzes,  des  Ilonigsteins  oder  Mellilhs.  Er  findet  sich 
in  durchsichtigen  bis  durchscheinenden  Quadratoctae- 
dern  von  honiggelber  bis  wein-  und  wachsgelber,  zu- 
weilen auch  röthlichbrauner  Farbe    und  1,5  spcc.  Ge- 
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wicht»  Er  findet  sich  vorsnglich  1d  dem  BraankoUeo« 
l^ger  zu  Artern  in  Thüringen. 

Beim  Yermischen  einer  Lösung  des  Ammoniak- 
sslzes  mit  einer  AUnnanflösung  erhält  man  einen  kry- 
stallinischen  Niederschlag,  der  9,5  Pro^.  Thonerde 
und  48  ProC4  Wasser  enthält,  aber  nicht  weiter  un- 
tersucht ist. 

Die  bei  der  Zersetzung  des  Honigsteins  mit  koh- 
lensaurem Ammoniak  zurückbleibende  Thonerde  ent- 
hält kohlensaures  Ammoniak  und  eine 'kleine  Menge 
nicht  ausziehbarer  Mellithsäure.  Wird  sie  in  Salpe- 
tersäure gelöst  und  die  conccntrirte  Lösung  einige 
Zeit  sich  selbst  überlassen,  so  bilden  sich  darin  klei- 
ne, aber  sehr  scharfe  und  glänzende  Krystalle,  welche 
sowohl  die  Zusammensetzung  als  die  Form  des  natür- 
Kehen  Honigsteins  haben.  Sie  sind  Quadratoctaeder 
meist  mit  Abstumpfungen  aller  Ecken.     (Wöhler.) 

10.  Mellifhsaures  Eisenoxydu/,  Fe2C403  +  3H.  Mel- 
lithsaures  Ammoniak  erzeugt  mit  schwefelsaurem  Ei- 
senoxydul  einen  grünlieh-weissen  Niederschlag,  der 
bei  gelindem  Erwärmen  wieder  verschwindet.  Kocht 
mail  diese  Flüssigkeit  eine  kurze  Zeitlang^  so  entsteht 
ein  citrongelber  Niederschlag ,  der  beim  Trocknen 
hell-olivengrün  wird.  Er  besteht  aus  mycroscopischen 
Krystallen ,  die  Octaedcr-Würfel  sind.  (Beide  Formen 
in  gleichem  Grade  ausgebildet  an  einem  Krystall  = 
0,ooOqo  im    Gleichgewicht.) 

Der  Niederschlag  löst  sich  leicht  in  verdünnter 
Salzsäure  zu  einer  grünlich-gelben  Flüssigkeit.  Die 
Lösung   giebt   mit   Kaliumeisencyanür  einen    schwach 
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blan  gefärbten ,  Ammoniak  einen  griinen  Niederaeblag* 
Bei  190^  getrocknet  yerliert  das  Salz  18,4975  Proceat 
und  ist  bräunlich  geworden. 

0,43625  Grm.  gaben  0,11825  Eisenoxyd.     Es   be- 
steht in  100  Theilen  aus: 

gef.  ber. 

Mellitbsäure  32,5t  32,65 
Eisemixydol  48,79  49^00 
Wasser  18,50        18,35 

99,80      100,00 

1 1 .  Melfifksaures  Manganoxydvl ,  Mn  C*  O^  -f-  6  H. 
Ich  erhielt  das  neutrale  Salz  durch  Sättigen  der  Sänre 
mit  friscbgefalhem  kohlensauren  ManganoxydnI.  Beim 
Erwärmen  der  klaren  Flüssigkeit  wird  ein  weisses 
Pulver  gefallt,  das  unter  dem  Microscop ,  oder  schon 
mit  einer  starken  Loupe  betrachtet,  aus  biiscbelfonnig 
vereinigten  feinen  Nadeln  besteht.  Es  ist  in  800  Thei- 
len hcissein ,  viel  leichter  in  kaltem  Wasser  löslieb, 
nnd  besteht  in  tOO  Theilen  ans: 

^^^^      gef.       ber. 

Manganoxydul  25,63^  25^06  "25,74  25,85 
Mellithsäure  34,30  33,84  34,25  34,91 
Wasser  40,07      41,10      40,01         39,24 

100,00    100,00    100,00      100,00 
Das  bei  dem  Glühen  dieses  Salzes  zurückbleibende 
ManganoxydoQxydul  wurde   so   lange   geglüht  und  ge- 
wogen ,    als    noch   eine    Gewichtszunahme    bemerkbar 
war.     (So  bei  der  1.  und  3.  Analyse.) 

Bei  der  2.  Analyse  wurde   erst  Ammoniak   zuge- 
setzt und  das  Mangan  durch  farbloses  Schwefelammo- 
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nimn  ai«  Scbwüfelmaiig^aii  ^rallt^  dieses  mit  acbwe« 
fcJaiDinonioniballig^em  Wasser  gewaschen,  darauf  der 
Niederschlag  mit  dem  Filter  in  einem  Beeherglase  mit 
Salzsäare  digerirt  and  filtrirt  und  das  Filtrat  mit  koh- 
lensaurem Natron  in  der  Siedhitze  gefallt,  ausgewa- 
schen und  geglüht,  und  erst  wie  bei  1  u.  3.  Analyse 
als  Manganoxyd-Oxydul  gewogen,  dann  zur  Controle 
in  Wasserstoffgas  stark  geglüht  und  nach  dem  Erkal- 
ten in  Wasserstoffgas  gewogen,  bis  keine  Gewichts- 
abnahme mehr  bemerklich  war. 

Die  Mellithsaure  wurde  aus  der  beim  Fällen  des 
Mangaus  (bei  2.  Anal.)  erhaltenen  Flüssigkeit  mit  sal- 
petersaurcm  Silber  (siehe  Silbersalze)  als  mellitbsaures 
Silber  gefallt  und  nach  dem  Zerstören  dieses  Salzes 
durch  Glühen  das  metallische  Silber  gewogen  und 
daraus  die  Mellithsaure  berechnet,  welche  Zahl  auch 
mit  der  i.  und  3.  Anal,  nahezu  übereinstimmt.  Das 
Wasser  ergab  sich  aus  der  Differenz. 

12.  Memthsaures  mckeloxyduL  NiC403  +  8H.  Wird 
Mellithsaure  mit  frischgefall teni  kohlensauren  Nickel- 
oxydul in  der  WSrme  neutralisirt,  so  scheidet  sich  in 
dem  Maasse,  als  sieh  die  Flüssigkeit  dem  neutralen 
Zustande  nähert,  eine  grasgrüne,  ölig-schmierige  Ma'sse 
ab ,  die  beim  Erkalten  trübe  und  fester  wird  und  dann 
durch  Kneten  zwischen  den  Fingern  ausgewaschen 
werden  kann.  Das  Salz  wird ,  der  Luft  ausgesetzt, 
zu  einer  glasigen ,  amorphen  Masse ,  die  ganz  das  An. 
sehen  von  Chrysopras  hat.  Nach  und  nach  wird  die 
Masse  krystallinisch  und  bekleidet  sich  mit  niicresco- 
pischcn ,  hellgrünen  Blättchen.     Dies  Salz  ist  so  hart. 
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data  CS  ftir  die  Analyse  mit  dem  Hammer  zerschlagen 
werden  musste.  -Es  ist  in  Wasser  ziemlich  schwer, 
leicht  aher  in  verdünnter  Salz-  und  Salpetersäure  lös- 
lich. Bei  IW  verliert  es  4  Atome,  bis  ISXfi  noch 
3  At.  Wasser.  Das  letzte  Atom  geht  erst  bei  300*^ 
weg.     Die  Analyse  ergab  in  100  Theilen: 

gef.  ber. 

Nickeloxydul  23^95"""23^  23,83 
Mellithsänrc  30,47  30,20  30,49 
Wasser  45,58      46,16        45,68 

100,00  100,00  100,00 
Die  Flüssigkeit,  aus  welcher  dieses  Salz  sich  ab- 
geschieden hafte,  setzte  nach  dem  Verdunsten  zarte, 
grüne,  rhombische  Prismen  mit  doppelter  Zu  Schürfung 
an.  Sie  sind  in  Wasser  viel  leichter  löslich,  als  das 
erstere^  ebenso  auch  in  verdünnten  Säuren.  Dieses 
Salz  enthält  nur  3  At.  Wasser  und  besteht  aus: 

gef.       ber. 

Nickeloxydul  32,65  ftST""^,©!  33,35 
Mellithsäure*  42,02  43,04  42,88  42,67 
Wasser  24,43      24,69      24,11        23,98 

100,00     100,00    100,00      100,00 
Bei  der  Analyse  wurde  das  Nickel  immer  als  me- 
tallisches Nickel  in  Wasserstoffgas  geglüht  und  gewo- 
gen, nachdem  das  Salz  durch  Glühen  an  der  Luft  voll- 
ständig zerstört  war. 

13.  Mellithsaures  Kobaltoxydul  ^  CoC4  03-f-6H,  ent- 
steht beim  Eintragen  von  friscfagefälltcm  kohlensauren 
Kobaltoxydul  in  eine  wässrige  Lösung  von  Mellith- 
säure.       Das    Salz    scheidet    sich    nach    und    nach    als 
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br»«tte,  diekfliisaige  Masse  ab  9  die  nocli  aaeh  24  SUui* 
den  flüssige  war 9  aber  beim  Berüliren  mit  einem  6Ua- 
slabe  z«  eine«  festen  Stück  erstarrte,  das.,  zerbrocben, 
in  Inaern  kaum  eine  krystallinisehe  Strncfur  zeigte; 
!■  dewaelben  Zustande  erbält  man  das  SaU,  wenn 
man  die  eben  beacbriebcne  braune  sebmierigt  Maaae 
bald  nacb  ihrem  Entstehen  aas  der  warmen  Flüssig- 
keit bis  xvm  Erkalten  mit  einem  Glasstabe  stark  um- 
rührt, ffobci  ein  weisslicbes,  unter  dem  Microscopc 
undeutlicb  krystallinisehes  Pulver  (a)  erhalten  wurde. 
Dieses  ist  in  Wasser  sehr  schwer  löslich.  Ein  Theil 
ecfordert  37,300  Theile  kaltes  Wasser  sur  Auflclaung. 
Heisaes  Wasser  nimmt  viel  mehr  davon  auf.  Au^  der 
Lüung  in  heissem  Wasser  scheidet  sieb  das  Salz  in 
kleinen  käruigen  Krystalleii  (b)  ab ,  die  unter  dem  Mi«- 
creaeope  sieb  als  kurze,  rbombisiebe  Prismen  zeigen. 
Es  besitzt  eine  bUssrötbliehe  Farbe.  Die  Analysen 
dieser  Salze  geben  fast  gleiche  Resultate  : 

gcf.      ^^^^  her. 

Kdialtoxydnl  27,00  i^jT^^^iG^  26,87 
Mellitbsäure  34,59  35,03  35,21  34,43 
Wasser  38,41      39,22      38,46        38,70 

100,00    100,00    100,00      100,00 
Die  Bestimmung  des  Kobalts  geschab  wie  bei  den 
Nickelsalz^. 

14.  MellUhsauves  Kupferoxyd,  a.  Nentrales,  CuC^OS 
+3H.  Neutrales  Ammbniaksalz  giebt  mit  einer  Lö- 
sung von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  einen  hellblauen, 
sehr  voluminösen  Niederschlag,  der  beim  Auswaschen 
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la einem  schön  hellblauen  KrysUllpulver  zusammen- 
sinht.  (Wöhler.)  Dieses  Salz  ist  aber  nicht  rein,  et 
enthält  Ammoniaksalz.  (Erdm.  u.  March.)  Rein  er* 
hllt  man  es  durch  Vermischen  einer  heiss  gesattigten 
Lösung  von  essigsaurem  Kupferoxyd  mit  Mellithsäure. 
Der  dicke,  hellblaue  Niederschlag  Tcrwandelt  sich  nach 
einiger  Zeit  in  regelmässige  Krystalle.  (Liebig  nnd 
Pelouze.) 

b.  Saures,  (Cu2  +  3C4  03)  +  12H.  Eine  kalte  Auf- 
lösnng  von  essigsaurem  Kupferoxyd,  mit  freier  Mellith* 
säure  vermischt,  bildet  eine  dicke,  hellblaue  Gallerte, 
in  der  sich  nach  einiger  Zeit  Krystallpunkte  zeigen, 
die  sich  allmälig  zu  messbaren,  durchsichtigen,  dun- 
kelblauen Krystallen  vergrössern,  in  ivelche  sieh  die 
ganze  Gallerte  verwandelt.  Diese  Krystalle  haben  die 
obige  Zusammensetzung.    (Erdm.  u.  March.) 

Das  Kupfersalz  bildet  mit  Ammoniak  zweieriei^ 
dunkelblaue,  rhomboedrisch-krystallisirende  Yerbindun- 
gen,  von  denen  die  eine  an  der  Luft  unter  Ammoniak- 
verlust grün  wird,  die  andere  beständig  ist.  (Wöhler.) 
15.  MelHthsaures  Bleioxyd,  PbC^O^  +  H.  Dieses 
Salz  entsteht  durch  Fällung  einer  Lösung  von  essig- 
saurem Bleioxyd  mit  Mellithsäure  in  Gestalt  eines  vo- 
luminösen Niederschlags,  der  aber  später  zu  einem 
schweren ,  krystallinischen  Pulver  zusammensinkt« 
(Wöhler,  Erdm.  u.^arch.) 

16  Mellithsaures  Quecksilberoxydul,  HgC^OS-f  2H. 
Sowohl  freie  Mellithsäure  als  die  mellitbsauren  Alka« 
Ken  geben  mit  salpetersaurer  Quecksilberoxydnllösung 
einen   weissen,    feinkörnigen   Niederschlag,    der  sich 
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sehwer  absetzt  ond  beim  Aaswasehen  leiebt  dorcb'a 
Filter  geht.  Der  Niederscbiag  ist  in  beissem  and  kal- 
tem Wasser  so  gut  wie  onlöslich.  Salpetersäure  löst 
ihn  leicht  auf.  Beim  Erhitzen  bis  190^  verliert  er 
alles  Wasser,  und  Quecksilber  fangt  an  zu  entweiehen 
unter  Schwärzung  des  Niederschlags.  Bei  schwachem 
Glühen  verfliichtigt  sich  der  Niederschlag  ganz. 

Der  bei  100®  getrocknete  Niederschlag  wurde,  um 
das  Oxydul  in  Oxyd  überzuführen ,  mit  starker  Sal- 
petersäure anhaltend  digerirt,  sodann  die  Salpetersäore 
durch  concentrirte  Salzsäure,  welche  während  anhal- 
tender Digestion  in  kleinen  Antheilen  zugegeben  wur- 
de, zerstört,  darauf  so  weit  als  möglich  verdampft 
und  die  Säure  durch  etwas  Kali  abgestumpft.  Nach 
dem  Fällen  mit  Schwefelammonium  wurde  das  Queck- 
silbersulfuret  auf  einem  bei  100®  getrockneten  und  ge- 
wogenen Filter  bei  100®  getrocknet  und  gewogen. 
Nach  dieser  Analyse  besteht  das  Salz  aus: 

gef.  her. 

QueeksUberozydnl    76,55  75,92 

Meliithsäure  16,85  17,52 

Wasser  6,59  6,56 


99,99  100,00 
17.  MelUthsaures  Quecksilber oxyd,  HgC4  03  +  2H. 
Wird  troekene  Meliithsäure  mit  Quecksilberoxyd  zu- 
sammengerieben ,  mit  Wasser  befAchtet  und  ein  wenig 
erwärmt,  so  wird  die  vorher  rothgclbe  breiartige  Flüs- 
sigkeit weiss  und  erstarrt,  wenn  nicht  zu  viel  Was- 
ser angewendet  wurde.  —  Meliithsäure  giebt  in  sal« 
petersaurer  Quecksilberoxydlösung  einen   voluminösen 
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Nidlertdilag  9:  flcr  4ieb  gut  aBSwaftehcn  liKsst,-aber  sehr 
langsam  trocknet.  Nacb  dem  Trocknen  sind  lis  sdir 
feste ,  schwere  StficJsiS.  .  Der  Niederschlag  löst  sich 
sieht  in  Wasser  ^  leieht  abe#  und  besonders  beim  Er- 
w&rmen  io.  ttoncentrirter  Salpetersäure«  In  der  salpe- 
tersaarey  Ll^'snng  giebt  wenig  kohlensaures  KaK  einen 
weissen  •  NiißderschUg^  der  sich  in  überschüssigem 
höUenSftUMn-Kali  wieder  auflöst.  Beim  Koehcn  Scbci- 
ikl'  ridi  rotilbraunes  basisches  Salz  ab.  Aminoniah 
gnkt  keinen  Niederschlag»  Bei  200^  getrocknet  ist 
das  Sftls  wasserfrei,  bei  höherer  Temperatur  wird  es 
aelunutsig-geli»,  braun,  bis  znietzt  schwarz.  In  einer 
Meiaer  Spitze  ansgezogenen  Glasröhre- bis  zum  schwa* 
ehän  Bothglilheii  erhitzt,  setzt- es  nicht,  wie  daa  Oxy- 
ddisalz,  sichtbare  Qnecksilberkiig^lchen  iji  den  kaltem 
Tbeilen  der  Röhre  an  ^  die  aus  der  Mellithsäure  abgo- 
achiedeoe  Kohle  ist  so  fein ,  das»  sie  bei  schwacher 
Rothglühhitze  in  Wallung  kommt,  sieh  mit  den  Queek« 
silberdKmpfeii  iu  dem  obern  Tbeile  dfcr  Röhre  ansetzt, 
wieder  abfallt  ete.  Der :  GlüliTerlust  betrug  35,018 
Procent*  2  Atome  Wasser  und  2  Atome  KohleusäUre 
betriigeil  in  dem  .b^i  100^  getrockneten  Niedersehlage 
3ö,60l2  Proc»  lu  dem  zurückbleibenden  Gemenge  von 
1,  ,At.  Quecksilber  und  2  At  Kohlenslofl*  hao>i  das 
Quecksilber  uielit  mit  der  LoUpe  erkannt  Werden;  Beim 
Q^feiichten  mit  Alcohol  werden  die  Queeksilberkiigelo 
ch#n  sichtbar  uitd  v^ticiniged  sich  nach  dem  Behandeln 
wfßt:  ßiy9hn  SalzsÄure-und  Wasser  zu  ein^r  Kugel.  -^ 
Na^b  dtm  Troekue.u  über  Sebwcfelsaure  betrug  die 
Quecksilbcriiiciige  55,790  Procent. 

•2 
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,.      De«»  bei  100^  gelroelmele  NiederM^lilaif  efttbid*  Iq 

110  TbeUen: 

'  gcf.  beTp 

QMcfasnberoiyd    6l7t9^0^  62,08 

Mellithsaiire  28,14    >   ,.  ^^  «7,59      . 

Wasser  10,37   i  *V^^  10,3» 


100,00  102,17  100,00 
Bei  der  ersten  Analyse  worde  das. Sefas  in  wenig 
eMeentrirter  Salzsäore  gelöst  nnd  nacb  dem  Yerdin« 
nen  mit  Scbfvefelwssserstoflr  gefällt.  Das  Qneeksiiber* 
snlfnret  wurde  bei  100^  getroekaet  nnd  gewogen; 
<  18.  Melliiksaures  SUberoxyd ,  AgC^O^.  Dta  Sah 
enihkit  kein  chemiscb  gebundenes  Wasser ,  wi^wobl 
es  eine  kleine ,  nnwesentliebe  Menge  Was^rs  haK- 
nlebig  inröekhill.  Es  entsteht  als  Jirystallimscber  Nie- 
derschlag  dnreb  Fällung  von  salpetersanrem  Silberoxyd 
mit  freier  Mellitli säure.  Nur  auf  diese  Weise  ist  er 
frei  von  andern  Salzen  n  erhalten.  Am  Liebte  ödes 
beim  Erhitzen  bis  200^  wird  es  nur  dann  geschwärzt, 
wenn  es  ammohiakbiltig  ist.  Unter  dem  Microseope 
erfaennt  man ,  dass  es  ans  qnadratisehen  Tafeln  mit 
abgestumpften  Ecken  besteht.  Beim  starkem  Erhitzen 
verpoft  es  schwach  nnd  hinterlässt  zuletzt  reifies  Sil- 
ber. Beim  Erhitzen  in  WasserstoffgasÜis  zu  100^  yer- 
wandelt  es  sieh  in  dunkelbraunes  UMlItthsaures  Silber«» 
oxydul,  welefaes  mit  Wasser  eine  dunkelbraun^' Aaure 
Lifsung  bildet,  die  steh  bald  unter  Absatz  elües  Sil- 
berspiegels in  eine  farblose  Ltfsnng  TOn  mellithsanrein 
SHberoxyd  in  ftreier  Mellithsäure  verwandelt.  ( Wöbler, 
Liebig  u.  Pelouze,  Erdm.  n.  Mareh.) 
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.  MeUHhsaures  Silberoxyd^Kali  cstatcht,  wemi^iMM 
«ioe  darck  Salpeferflinre  etwas  saore  Liöaung^  Toa  md« 
litiisaaretn  Kali  mit  aalpeteraaurem  Silberoxyd  ¥tr- 
gliacht.  Nacb  -einiger  Zeit  hrystallisirt  das  Doppelsak 
in  kleinen,  niedrigen,  syuimetrisclien  Gseitigei»  Prisitotn 
■ait.g^emde  angeaeUten  Endfliehen.  Sie  sind  klar»  stark 
gUnsend  nnd  enthalten  Wasser^  nach  dessen  Yerinst 
sie  ■ndoreksicklig  werden.  Beim  stärkeren  Erbitien 
bläken  sie  sieh  plötzlich,  mit  einer  Art  Ton  Verpuf- 
fnng,  SU  einer  sehr  laugen,  gewundenen  Gestalt  anf^ 
ans  Silber  nnd  kokicnsaurem  Kali  bestebend.  (Wöhler.) 

19*  MelUihsQyres  PaUadiumoxyduL  Palladiumoxy« 
diil,  durch  Ausfallen  von  Pallad iumehloriir  mit  kok* 
Itasavrem  Natron  in  der  Siedhitae  erhalten »  neutrmli* 
sirt  die  Mellithsänre  vollständig.  Das  entstandene  Sala 
krystailisirt  ans  der  braunen,  syrupd ieken- Lösung  nickf 
kerans.  Es  lässt  nack  dem  Verdampfen  der  FlAssifp 
keit  zur  Trockne  ein  braunes,  amorphes  Pulver,  das 
in  verdünnten  Säuren  sehr  leicht  mit  der  dem  Pallii« 
dinm  eigenen  braunen  Farbe  auflöslich  ist.  Ammoniak 
löst  es  unter  Abseheidung  einer  geringen  Menge  eines 
braunen,  flockigen  Niederschlags  au  einer  brklosen 
Flüssigkeit  auf,  die  nach  langsamem  Verdunsten  Grnp« 
pen  von  schönen,  farblosen  Krystallen  absetzt ,  die  aus 
feinen,  rhombischen  Prismen  bestehen.  Die  Krystalle 
sind  oft  zu  Zwillingen  nnd  Drillingen  verwachsen,: 
wie  sie  beim  natürlichen  Bleicarbouat  vorzukommen 
pflegen. 

Bei  \W  getrocknet  hatte   es  12,3  bis  iV  Proe. 

Wasser   nebst    einem   Antbeile    Ammonium    verloren. 

2* 


Bei^H«it€reiil:'firh«tEen  gingm  iiöoli  Sporetr  vöa  Was- 
fkm'iumA-  AmmfäiA  ^eff^'  welcbes  jtüt  -«kvtlicirr.-sa 
riecbeh'  ff«p. '  •  iDas  'Paibdirai  wutfdc  ala  dioiobea  -Bttth 
dtai: '(^lälüen  iini  WäMeraloffgaa   gewo^a..    Es  bfetriig 

■'  "■•  Tmtltriesi  PäHadiumebl^rür  Idst  «ichr  iw "ooiicbn« 
trirter^wftss>riger  >MelIitbsäarc  leiobt  aof.  ^  Atomankii 
befiiirW''  dwia  ien  -  bekaiibteii  fleb^brothen  Nted^rsüblag 
irblijiP4ltadfancbUriir-Ainnioiliak,>  :der'  bei  geringciii 
Uaberadmaa  ivon  '  AjnnHHKiak  in  gelinder 'Wärme, ;W€* 
Diip^iibaMa  Kocbai  aber  «ich  V4il4stindig  löste.  Dite  ao 
erhalteii0 .  tf aaeerUare  Fiäasigkeit  liefert  beim  VerdAiii- 
altettl  AarCe  •  epiessige  Kfystalle,.  die  in  bälteoi  WasMr 
«Saoilieh  sebvier  >  in  koebendom  -  aber .  leicbl  löidicU 
8iad.'^:Ateobel  «ebeidet^äina  der  Löaang- dieses  Salses 
iii'iWaaaer  einen.. Inränitliok  gelatioöaen  Niedc»ohtag 
■1^  4tr  mMib  eitiigem  -Sfefaen' gvangelfa  and  nndentlieb 
krj^slattiniscfa  faii^;  Das  weisse  •  kvystallisirte  Salss  ter- 
Mtt  ibei  100^  getrocknet  7,595  Proc.  Wasser.  Bei 
itPMierem  Erbitzen  geblSalmiak  iveg  nnd  es  ist  dann 
nicht  mehr  ganiQ  'in  kochendem  Wasser  löslieb.  Nach 
dtem  CrlSben  (in  Waaserstoffgas)  binterlivst  es  32,91 
Pfne*^  Palladium/ 

-'•  MtlHihsaures  fü^hMdiumoxydul •Hinfron.  Es  ent^ 
steht  iHsim' •Vermischen  von-nrelllthsadrm  Palladium*- 
•tydfil  mit'  melU<h«iiiArem '  Natr^oo.  -Ihis  Salz  ist  in 
Wasser'  leicht  löslich  isnd  krfstaliisirt  ans  der'syrnp^ 
dicken  Lösung  in  der  seltenen  Form  trigonaler  Pyra* 
miden,  die  auf 'beiden  Seiten  scharf  ansgebildel  und 
deren- je  aiwei '  Iwdi^idnen  -um  Viffln   der  Lüttgsami^' 
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vnrfreht'iii  eiaaader  :|[ewacbMil.  sind.  B«  toBdülfciad 
Proc.  PalUdinni.  .  ^t 

MeUifhsaures  Paliadiurnoxydut- Kati,  Es  eutsteht 
ebenso  wie  das  NatfonMlz,  jedoch  unter  Abselieidung; 
eines  geringen  braunen  Niederacblags.  Es  ist  an  der 
Luft  zerSiettslicb  und  brystallisirl  (überScknwfelsäure) 
in  ondenfliefa  warzenloruiig  grjippirten  Prismen. 
'm'MelMh8mr^98trychnm,{Slr,HO^^^ 

-f-V.  'm  einer  Lösung  yon  Mellltbäaurcin' Alcolitfl 
erzengt  eine  Lösung  von  Strychnin  in  Alcobol  tSneii 
treiiseif^  dentlich  brystallinisebeti  NietferBchltfg*,  der 
na'eb  dem  Trocknen-  blendend  ^ciss  und"  seliiuinremd 
ist  Er  löst  sieb  iu  1500  Theilen  kaiteni  und  eHt» 
OSOvThf^ilen  hei^sem  Wasser  auf,  woraus  er  sieb  behn 
Erlkalten  in  feinen ,  seidcriglänzenden ,  '  bnsdielfornitg 
j^ppirten,  1—2"'  langen '  Prisüien  absetzt.  Malter 
Alediol  löst  battm  einft  Spur  diivon  auf,  und  lieissl^ 
nhigeftlir  '/20009  die  sich  nach  dem  Erhalten  als  feiii^ 
horniger  Niederschlag  ausscheiden.  Das  hrystallislHe 
Siilz  verliert  bei  100^  1,2%  Walser,  bei  lSO^'^,7'^ 
dhne  eine  merhliebe  Spnr  einer  AmmoniahentVf iehe* 
lang.  1^7%  macht  ungefHbr  1  Atom  Wasser  in  de^ 
Zlisammcnsetziing  des  Satzes  Mus.  '"'• 

Die  Analyse  diesem  Salzes  wurde  auf  die  Wtfise 
.gemacht,  dass  seine  AuAösnng  in  heissem  Wässer  mit 
Ml()etersaurem  Silbero^cyd  gefallt;  das  mellithsM^e 
Stibevoxyd  nach  dem  Auswasebci^  nnd  Troehnen  Ver^ 
braMnt  und  aus  der  Silbermeiige  die-der  MellttbsävM 
berechnet  wurde.  Didr  Unterschied  nach  Abzug  t#ft 
1  Acq;  Strychnin  wurde  als  das  zur  Constitution  des 


^ 

lysen  gaben:  >  l        .  « 

>tU..,i  grf*  Nadi  dei^  Fornsel 

:      iMellitiiiiiure    !^1,27    20^50  tl,02 

-    Strjdhnin         73,M    71,86  73,«7 

-    •  Wa*8«r  M»      .5.«t  5^»1 

10M^    Ö7,i7  100,«»    

4  (HiemlK^b  iiNi  das  Sab  zweifach-oieUtthaaarea'Strfeb- 
nw  Mit  l>t.,Kry^laUmB8er,==  Cf2H22N204tf  ^^HOC^Q^ 

+  SP-«      ^  :....... 

.  s  BeimSrJiitmi  bia  170<»  faagt  ilaaS«i«7in  gdb  m 
fp^ei^Wo  M  b«i  180^  fieUkMtonienbrauq  nd  bfu  200^ 
gfpin.  ,19  böberen  TeiopenitareQ.  schfoilil  €8,.  bläbl 
aicb'auf  ufid  giebl  etwaa  ainma^ialuiUaebe  Pcodakle« 
Kafpb.'dem  ErhiUen  bie  180^  Ut  ea  niehC  loebr  gaos 
ua:  aitdend^m  Waaaer  und  aacb  nicht  in  verdünnter 
Sldatoäure  löBlicb.  Der  geläate  Tbeil  bat  eine  gelb- 
liclMe  Farbe,  und  giebf.  mit  Plati nchlorid  einen  kdigel- 
bept^Mleder^ehlag,  der  tiiiter  dem  Mieroscope  au8  Wiir« 
Mn.  ibeüebead  eracbeint.  Ungelöst  binterUeibt  ein 
ha$l$impbvaiine9  Puber.,  daa  in  Ammoniak  leicht ,  in 
iUli  JPte^iger  leicht,  UsUcb  isU  Coneentrirte. Salzsäure 
iSst  es  nicht  ganz;  concenirirte  Sehwefebaure  Iqst  ea 
nnverKnderti^  von  copcentrirter  Salpetersäure  wird  es 
hfüm  Erwät*iiien  damit  präehtig  roth  geßirbt  und  an 
ei«ef  FMUaigkeit  geUJat.  Ans.  diesen  Lösungen  in 
starken  Säuren  wir^  dsr-diircb  Wasser  in  Terschiede^ 
ipfp  geihsn  Fartiennüanoeakt  'gefkllt.  Der  Niederacbbg 
M«  derf:Sabsäurelösnttg  :  Ut  nussbraun,  der  JNieder«* 
schliß   ans    der    Scbwefebäurelöaung   hflbrnrntbrann 
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mh|:  d#r  mm  der  SalpeUsraäurdösuDg  «troliQdb.  Mit 
^•■1  .bei  180^  getrocknetea  nellithMureu  Slrychoüi 
liart  «icii  durch  ebromMiHres  Kali  und  Schwefelaäure 
mUki  flMbr  die  cbarakteristisclie  Reaetion  auf  Strych- 
niii:  berrorbringen ,  die  sieb  bei  dem  nicbt  so  ^trocb* 
■eten  Salse  sebr^deuftiich  atein^t.  .     t: 

'.^21»'  MtliUksaures  Chinin,  Bringt  man  die  Löann- 
fffat  der  Meilitbsänre  und  des  Cbinins  in  Alcohol  sn- 
•immen)  so  entsteht  ein  weisser,  voinminöser  Nieder^ 
schlng^  der  beim  Auswaaebehi  mit  wässrigem  Wein- 
geist brystallinisch  wird  nnd  sus  perlmnttergUuEendenj 
sehr  stnmpfwinkligeM,  rhouibiscben  Tafeln  bestebL 

Dieses  Sals  ist  in  kaltem  Wasser  sebwer  lösliek^ 
ebenso  in  wässrigem  Alcohol.  Leichter  ist  es  in  beis* 
siiit  Wssser  löslich  ^  aus  welcher  Lösung  es  sich  beim 
Erkalten  eis  krystaUinisches  PoUer  wieder  abscheidet. 
Veirdunnte  Salzsäure  und  Salpetersaure  lösen  es  leiehl 
auf.  Concentrirte  Schwefelsinre  löst  es  zu  einer  gold* 
gelben  Fliiseigkeity  die  lieim  Verdiinnen  farblos  wird 
und  bläulich  eehillert«  —  Für  sich  erbitafit  verliert  es 
bei  lOOil  fast  kein  Wasser,  wird  bei  130<»  scbwefel- 
gelb,  giebt  etwas  Wasser  mit  Spuren  von  Amnoniek 
abs',  8,5 — 4%  betragend  ^  bei  200^  wird  es.  gran^ 
schmilzt  später  und  erstarrt  beim  ErkaUeu  au  braunen 
amorphen  Tropfen.  Beim  Verkohlen  bläht  es  sich  stark 
auf  und  giebt  alkaliseb  reagirende  Producte. 

Dieses  Sali  scheint  ebenfalls  anf  I  Aeq.  Cbiniirf 
2  Aec|.  Mellithsäure  zu  enthalten.  Die  Analyse  gab 
37^5  und  38,0  Procent,  nach  der  Rechndng  uiüsste 
es  37  Procent  entbsiten. 


ii^r  WM^feMcegvlveifttsMUMiiMrMClitf^ 
Svitf  e^lcr  TeaipetiMr^on4&(K  ^Misgesetat'v'saWirdjtsh 
MliW«fiiIgelb''uDd-  viBrBbrt-'ctwaa  tibtr  43  Vo  adi*  •eiHMoi 
CHMriekUi' '  Es  ist  jttal  in  heisMm  .Waiser  OttlertAAN 
8iflieidiljBg«iiiteigränilich«gclliien f  Jslebrigen  Maeaa*  löan 
lieb.  Kaltes  Wasser  IfbBst  ditte  klelNnge>Mito9e  li« 
Fona  ^inc»  n^be«,  PoUers  «»i^löst  ^-  wälditM  bel'.^ 
U»  90^  sdlmikfr  eodrbem  IMialteo  ^p^^cfi»«^  ddokel,^ 
geUifc«iiDa(ra',  apröden -Masse  cntal#i,iMfiie.>4slito.!lHdt 
teü>  AnNBqpiak  schiirer  •l«kUHib/-aiiid  aelif|riHt'faei||i  äBf>« 
¥iil#nieB  dApnit  «twhs  <  fiaCi .  IViariilmift*  Surntta  -  Ksbil-  hr 
beifliSiPffitrBMil  kicli«imirKmil  igalb^  :rarbä|  aM  wU- 
eleu  liösangieB  sich  b'^i»  BiAbkei^  g^elbe :  Floebeb  ab- 
setaen^'— •  Aus  dem  io  Wdisii^  lösüebe«  Tbeile -  des 
soi  veitiiiderteD  melfitfasMue«  Chiaihsikcinate  Mcllkh« 
sMre  nicht  wieder  ethalttirtvterdenU'-  Beiiu  Verdudsted 
dieser  Flüssigkeit  ias  »Wfisatsrfbade*  aiir  Trockne  bKeb 
eia  i^reisser y  in  Amuioiinl^  ioiiiäBliehep  •  Rückstand. 
>  22.  M€H£ih$(mre9*Cmchonw^  >Alcobeli|^rBedg!t  ia  dei» 
aeutraiiBO'Blamigkeil^  «selche  nnni<  beim- ZlisaaiiDea*« 
bfeiiigcB  >  glebkec  Aofätraleate  J!tf£llitiisliure>Diid  Ci»« 
d^aata:  eidiieli^  eiaeai  <tireissea>  4ir jMaUiatBchea .  j^ied^ 
sdüilg  ,^  dev  ia  ziettllich'>  viel  -beistfeai  Wasser  löslieb 
isl.rand'  sieh  Tirana  aaeh  eiaigeaitAbdaflapfen  'Nieder 
kvystaHinisdii abscheidet«.  ErK«erhält'  sich  gegem^ReSfi 
gentien  wie  •  die  'übrigen;, Ciacboaiaaalxe.:  ßfaaa;  Er«* 
büaeh'  bis  .100<^  Terlitoti  er  g8gea-3,27<Vb  sa  Minem 
Gejnriehtef  wss  atigefabf  1  Atoan  Wassoft*  In  dem  oteu- 
tialea  iSalaC  aoaaiacbit^  Bei  130.^^140^  .wird  er  gelb^ 
lieh  und  gicbt  Spuren  von  Amnieiiiaki  und  aoeii  etwas 
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WMMrMBr  Am  köliever  Tenipenitur  sdiniflbtM'^'bliftt 
iiali  MiC  hinI  Terbrennt  Qntier  finNrickeibng  ^bd  an^ 
BoniakaliacheD  Producten  und  einem  cyanibolicbea 
fitmohe ,  nil  nmMier •  FiMftoie.  '■  Die  Aaalyse  ergab 
iir  IM  TheileBt  37,4  bis^37^  Pr^nt  MelUtbMiire^ 
ebelieo>bestMiiDt'#«rde  wie' bei- den  StryebaioBabe^ 
eli  «s  •ebeofalk  ein  Mores  Sek  ztt  eeiii  sebeiaf. 
iniM  EnMiivfKsmgi^y  eöncentrivte  Lögdng  . der  MeHilb^ 
eiaee  'liib'Ciii^llesiÄ  MntmUeirt«  'BchiBidet-  beim  'Ab* 
dahopfeii^'äiD' hrjBtelltsieche»  Seli  ab,  weria  ieV  eiw- 
mal  39  Proc.  infed.etn  aaderes  mal  36,7  Proo.  MelBtb^ 
siore  faad^  die  Mengen  des  zur  Analyse  verwendeten 
Salzes  waren  jedoch  zu  gilring,  um  darana  bessere 
Resolute  zu  erlangen. 

23.  Mellithsmres  Morpkmi  Morphio  aätligt  die 
Heiliths&nrfe  in  wässriger  Losong  ToUhomuien.  Bei 
kmgaainem  Abdampfen  der  »eutraleo  Flösaigbat  ^bei- 
den AA  inebr  und- mehr  ölige  Tröpfeben  ab ^  die  erst 
obcnaof  .ecbwimmen,'-aicb-  aber  bald  am  Böden  sam- 
mdo  ond  zu  einer  Ivrämilieh-gelben.  zäben-  Fliissigkrft 
vereinigte.  Sie  ist  in.  hebaem  Wasser  wieder  löslicb 
ond  seheidet  sieh  wife  obeiiibeim  Yerdonsten  wieder  ab« 
m' ..  Mellithsiiure  hloss  aur  Hälfte  aeatralisirt  und  die 
Flüssigkeit  schnell  erwärmt,  >  scheidet  einen  -Nieder^ 
aeblag  ab,'  der  unter  dem  Mieroscope  ans  feinen  Na- 
deln bestehend  erscheint«-  Er  tsl  ia  Alcohol  tiad  Ae« 
ther  nicht  nnd  in  heissem  Wasser  weniger  als  ia  kaU 
tem  löslich.  Verdünnte  SäniNsri^  sowie  Halt  uad  Am« 
moniah  lösen  das  Salz  letcbt.  auf.  Die  Lösung  ia 
Ammoaiak    setzt  einen  .kleiaea  /Theil  reiaes  Morphin 
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Ktf  Btyie^v ^di^  hMoht^^e:  Fonn.  4e»> :toeUidMMim  iks- 
•li,-  Atü'  ;öbta  biBichmhc«e  kryflliUimrle  Stb  iterlMH 

Amm^MA  wwknjmAmtmmtkt.-  ^1M'^tmiBr%m  EMfn&h 
wMI  :Mb  g)tlblicliy''.tetlBtrtii'iwdii  elifn  -WasMr)  and 
iU*nM3«k,i  vdHbl*miiil!'«piter.aMl  Jeactitiidcr i Bliimg 
MkA  ImtedliMi  eine  Mdkte^  .Mrk^iHMmgef'KioUa'v/^e 

'MovpbUi  ia=  74Üe^^^^7230M       fl,6     •     -^ 
MellUhsäure    25,2104      24^,^2      i24,D  ' 

•»-.     :  WäMeri    r    ^  3,6(r2t        3,92ifr         4^5     ■'  ^■ 
j  *;  .    14)3^428 .4M^732    :  10a,0       = 

i*  /  tHil!nM|oh-  iilAetol  'dte8C»'Sftb':iK|lreiAleh-nlelKilMMNH 
*n)MdrpMll  iQs^»^  =^  G9«HNM06H)-2fiOGf03. 
-ii24.  iBhmiktaui^s  ^Imnml^^^  hiUH^4w 

MMlikiMiiite«  -ei«  nenthi}  ^ägirfeadee  Sali ,  Sm  biiai 
VfiMhunpüNi'dep  'Wäsififm-  Lösung?  «la>;fltnorpli$V  U«<« 
bMge'Mätse'Minitiibteibti^t  Hie*'in  WasMr,  fditsdtai^  «in« 
f  tare  ■  HelicIiÖn.  ti'Uiciliibd  ^  tior  nock  llieUiifitlke  darin 
Uislicb  isln  .  Mit  Ale«lioi  terbäk^Msifili  ebaiwi»«:  i  i 
'.  25^  MaUiksmrfSy  Furfkhim.  WJasrige ' MeUillMdi« 
mU  Fttrfnki^v  il^utvaliairtv.i8et»ll  flcban  'nacb  .wenigen 
MiikuAcn  Iwanenfennig  i^ppirCe  ^  ^  feine  Kryslalle  ab« 
In: / b<siasen .  Waaacr  ittvidaa^  Sals  leichl  löattdi,!  nnd 
aohc!|del  «ich  in  scbigMcrf ^Pri^men  ab  ^  Jeren  Form. 'dem 
nMnpbKiioedviflcbbn: '  S jatanc«  iangekiörti  \  >  Beim '--  Vmhvy- 


-      «7      — 

üiUbiveii  dieses  Salses  sckied  sicli  jedesmal  eine  kleia«» 
Menge  eines  dunkelgrünen  Palyers  ab,  du  in  Aleo^ 
M  mit  grüner  Farbe  löslich  war.  Das  mebreremsis 
mnfcrystailisirte  Salx  war  immer  noch  schwaeb  geÜH 
lidi  geftrbt;  Kohle  nahm  die  Farbe  nicht  weg.  Zer< 
rieben'  war  es  gann  weiss.  Concenirirte  SalpelersinM 
tost  es  in  der  Kälte  an  einer  farblosen  Flüssigkeit 
auf  welcher  hleine  gelbe  Tröpfchen  von  Fnrfncol 
sebwimmen,  die  sich  'beim  Erwärmen  mit  intensiv 
gelber  Farbe  auflösen.  Concentrirle  Scbwefelsänre 
Ürbt  das  gepulverte  SaU  bei  gewöhnlicher  Tempera* 
tnr  braunroth,  und  löst  es  mit  braunrother  Farbe« 
Bis  KU  einem  gewissen  Punkte  erhilst  wird  die  Schwe- 
fels&urelösung  schwarz ,  und  Wasser  fallt  daraus 
braune  Flocken.  Concentrirte  Salssänre  scheidet  aus 
dem  Salze  sogleich  Furfurol  ab.  Bit  Ammoniak  er* 
wirmt  verwandelt  sich  ein  Theil  des  Salzes  in  einen 
gelblieh->grauen ,  schmierigen  ,  beim  Erhalten  krystal- 
liniseb  erstarrenden  Körper,  der  sich  nicht  in  wässri- 
gem  Ammoniah  löst.  Ans  der  Lösung  des  Salzes  in 
Atonioniak  lassen  sich  deutliche  Krystalle  von  der 
Fwm  des  mellithsauren  Ammoniahs  erhalten. 

Bis  100^  erwartet  erleidet  es  einen  Gewichtsver- 
lust, 0,26  —  0,28  Procent  betragend.  Zwisclien  100^ 
und  125^  getrocknet  verliert  es  5,281  Proceut  Wasser. 
Bei  130^  f^ngt  es  an  gelblich  zu  werden,  ist  bei 
ISO®    nussbraun  und  beginnt  sich  aufzublähen. 

Mit  salpetersaurem  Silber  giebt  mellithsaures  Fur- 
furin   einen   weissen   Niederschlag,    der  aber  heftiger 
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-t- '«riv^^maa  igleiobe  AeoaiValfiite  (MeUillMäoM  ümi 
NfÜBrib'ZOMiDiikeii^  so  «tiiält  Han^dtfiBBdJbeSAlBy.tto« 
mgiAtns-  '9tiääT'  KrystaUFonn  :  nkich.  't  I»  dieacsi^.  Srf«4 
flHidl-Mk>  Vei'  n»  gvirooftnet  S^7  Praoent  Wmmiw*  A«i 
dtai^liTriihetf  dargeitellteiiiSalM  erbirfl  ;iidb  5^2  %>  wd 

*'^9l&i'''MMUh$mK999  /liif/tift^^'iAriiigt  mini  io  eitte  «#o» 
MNtriU^ /'MdFliriiMforeltfMnig  wiMMr%eB  AsHin  .üa^ 
sehüttoK^  staHstiddreli*  einabder^,  ao-  cMiflt.  naai  ciml 
trMie  FlUsaigWil,:  'aiia  welcharAasliii  aMi:  trieder  «io 
Tre^fcli'  abstshJMdMy  mn  waloM  (aiek  An^v.Aimn  schnell 
siMitlcb'i|p089e  -KrystaUblättcbeo^iMisetzeiB  ^  '  welcbl 
gaBz  ;dkä  'ABsehen  darBensaßafture.  Iiaben.'  S^tai  Buiii 
KV»  eider :  QodceBtirirtaii  Iräaflng^o.i  HdllUbsäurelösiittif 
einige  Tropfen*  reibeä* Anilin '^  aöv^achtveUen  diese  dar- 
in i|in  y  löieni  idck.bfeim.^'Zerdnieken  und  Umrfifciren 
sobneil  anC*in«d  'setzen  bei-  fr^iii¥illigeni:;Verdnnati9n^ 
m  «fio'dben'^  jklave«>KryätaUblttttcbea  ab.  Diese  Kry^; 
slMla'  lesenieichi-leieiiiiin  ifvenigem-beiaseo*  Wafistr^ 
woraus  sie  beiib 'Erhalten  laia  flininiernder;NiedersehUg 
wieder  abgeschieden  werden.  Alcohol  löst  sie  bei 
gfsiiröhnlicher  Temperatur  .nicht  merh^Uch  auf.  ^  Beim 
Abwasqbf n  mit.  Alcohol  werden  die  hiaren  KrystaA- 
bij^ttchen  trabe,  wahrscheinlich  unter  Wassemriust. 
Beim  Erwärmen  Jöseo  sie  sich  .  in  Alcohol  auf  und 
beim  Verdampfen  desselben  sietzen  sich  kleine  citron- 
gelbe  Korndien«  und  «päleriJirystallinisohe  Kindte  ab. 
Von' ^  ebncenirirter   S(sfcwefels&Pte  ^    Selfietcpaäurc   mod 
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Milirilifre  wird  das  Salx  bin  gewöhn  lidier.TcaipeMliiv 
4^mg  ängegrifta,  aucb  mdit  MifgelöBt.*  Ben»:  Efr 
wknnea  «lit  diesen  Siuren  wird' «s  zerietzt.  AmnMt 
muk  Itftt  e»  leicbt  auf  Bei  KMF  getrocknet  verliett 
ei^  bU«  0^26  Pvee^M  an  aetneni  Gewidile.  Bei  160P 
fingt  es-  an  gelblich  ^«n  werden  md  «eckt  schwaeb 
tineh'AnfKn.  Wetter  erhitst  aehnailit  ,e»-in  briimeiÄ 
Tropfen  und  sublimirt  zum  Theil  in  kleinen  d€inMi6> 
glänzenden  Blättchen ,  die  in  Wasser  und  Alcohol  fast 
nnlöslich  sind.  Ich  untersuchte  mit  Alcohol  abge- 
apülte  (und  dadurch  trübe  gewordene)  Krystalle. 

0,0978  bei  100®  getrocknetes  Salz  in  Wasser  ge- 
löst nnd  mit  salpetcrsaurem  Silber  gefällt  gab  mellith- 
aanres  Silber,  das  nach  dem  Zerstören  der  Säure 
durch  Glühen  0,0987  Grm.  metallisches  Silber  hinter- 
liess.  Diess  entspricht  44,9  Proc.  Meiiithsäure.  Hier- 
nach scheint  das  Salz  auf  1  Atom  Anilin  2  At.  Säure 
zu  enthalten.  Nach  der  Formel  C12H7N  +  2HOC403 
müsste  es  44,4  Proc.  Meiiithsäure  enthalten. 

27.  Meiiithsäure  und  Harnstoff  verbinden  sich  nicht 
dnrect  mit  einander.  Ziemlich  concentrirte  Mellith- 
säurelösung  nimmt  10 — 12  Theiie  Harnstoff  auf,  ohne 
ihre  sauren  Eigenschaften  zu  verlieren.  Bringt  man 
gleiche  Aequivalentc  Meiiithsäure  und  Harnstoff  zu- 
sammen ,  so  erhält  man  nach  dem  Verdunsten  zur 
Trockne  eine  krystailinische  Saizniasse,  die  undurch- 
sichtig wird.  Aus  der  fast  syrupdickcn  Flüssigkeit 
schieden  sich  Krvstalie  ab,  die  dem  Harnstoff  ähnlich 
sehen.  Sie  sind  in  weniger  als  V2  Theilc  Wasser  nnd 
leicht    in  Alcohol    löslich.     Die  Lösung  reagirt  sauer. 
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SfiEt  ■UMilz«»4ef  Lö§«ii(|^  diiesei*  Sabes  «ihigeXropfeil 
AimwiiA  und  etwas  AleohQj«;ao  acktideo  aicb  Mch 
emilieii  Mimi ten  zarte  ,  stark  •  fKnsaade , .  rkombisoba 
Ptisntn  ab,  die  vidleicht  ein  Do(»pelsali  sind  von 
lihllith^ure«!  Hamstsff  mit  melUlbsaurein  Ammoiiiak. 
in  Wiaaserf  sind  sie  leicbt,  in  ALeohol  fast  nnlöslicbi 
Dar  Lnft'.  aosg^esctzl.tYsrden  ,  sie  sehr  ..bald  iwaiss.  und 
sarfalko«    •     .     ■        .    v     •:  .    ^  •  >'.  '.•  -   ^        •        .-.  y 
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Jln  dem  Bereiche  der  Chemie  giebt  es  nnr  wenig;« 
Körper,  welche  in  dem  Maasse  die  Aurmerksamkeit 
auf  sich  gesogen  haben  und  von  so  wichtigen  Folgen 
für  die  chemische  Theorie  und  die  practische  An- 
wendung geworden  sind,  wie  das  Cyan. 

Die  bekannte  Farbe,  das  Berlinerblau,  war  die- 
jenige seiner  zahlreichen  Verbindungen,  welche  zu- 
erst entdeckt  wurde  und  aus  welcher  sich  allmählich 
die  viclvcrzweigten  chemischen  Verhältnisse  desselben 
entwickelt  haben.  Sie  wurde  im  Jahre  1704  von 
Diesbach,  einem  Farbcnfabrikanteu  in  Berlin,  durch 
Zufall  entdeckt.  Er  halte  die  Absicht,  Florcntiner- 
laok  durch  Fällung  einer  Abkochung  Ton  Cochenille^ 
Alaun  und  Eisenvitriol  vermittelst  eines  fixen  Alkalis 
zu  bereiten  und  wandte  dazu  ein  Kali  an ,  das  der 
bekannte  Alchimist  Dippel  schon  mehrmals  zur  Rei- 
nigung des  nach  ihm  benannten  tbierischcn  Oeles  be- 
nutzt hatte.  Bei  der  Gelegenheit  erhielt  er  nun,  statt 
des  gewöhnlichen  rothen,  einen  schön  blauen  Nieder- 
schlag. 
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Diese  sehr  anffallandc  Abweicbung  theiltc  er  an 
Dippel  mit,  der  den  Grund  dazu  ganz  richtig  in  der 
Einwirkung  des  angewandten  Kalis  auf  Eisenyitriol 
suchte. 

Sein  thierisches  Oel  bereitete  er  aus  getrockne- 
tem Blut,  daher  kam  er  auf  den  Versuch,  durch  An- 
wendung Ton  Blut  Berlinerblau  hervorzubringen. 

Durch  Calciniren  von  Alkali  mit  Blut  gelang  es 
ihm  auch,  einen  Körper  darzustellen,  dessen  Lösung 
in  Wasser,  mit  Eisenvitriol  versetzt»  Berlinerblau  gab. 

Diese  Entdeckung  hielt  er  geheim ,  weil  die  neue 
blaue  Farbe  im  Handel  wegen  ihrer  Schönheit  und 
Unschädlichkeit  sehr  geschätzt  wuroe. 

Einige  Jahre  später  wurde  dieselbe  Bereitungs- 
methode des  Berlinerblaues  jedoch  schon  bekannt 
durch  einen  Engländer,  Woodward. 

Gleich  nach  dem  Bekanntwerden  der  ersten  Be- 
reitungsart des  Blaues  entdeckte  schon  Brown,  dass 
sich  derselbe  Körper,  der  sich  nach  dem  Calciniren 
von  Blut  mit  einem  Alkali  durch  Wasser  auslaugen 
lässt,  und  dessen  Lösung  man  Biutlaugc  nannte,  sich 
auch  bildet,  wenn  andere  thierische  Substanzen,  als 
Wolle,  Fleisch,  gebranntes  Hirschhorn  u.  s.  w.,  mit 
einem  Alkali  calcinirt  werden. 

Wenn  gleich  nun  schon  die  Fabrication  der  neuen 
blauen  Farbe  im  Grossen  betriebeu  wurde,  so  ge- 
schah diess  doch  nur  auf  rein  empirischen  Wege  und 


i 
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Haa  blieb  noch  weit  davon  enlFernt^  sich  von  seioer 
Natnr  und  Eutstehaugsweise  Reebenschaft  geben  xo 
können.  Da  man  zu  seiner  Bereitung  eine  Auflösung 
Ton  Eisenvitriol  und  Alaun  anwandte,  woraus  man 
durcb  Blutiauge  die  Farbe  präcipitirte,  so  leitete  man 
die  Farbe  bald  von  der  Tbonerde,  bald  vom  Eisen  ab. 

Die  meisten  Chemiker  jener  Zeit,  wie  nament- 
l!cb  Brown,  Gcoflroy  u.  a.,  glaubten,  dass  die  blaue 
Farbe  von  einem  bituminösen  Principe  herzuleiten  sei, 
welches  durch  das  Blut  aus  dem  Eisen  entwickelt 
und  an  die  Thonerde  gebunden  werde.  Andere  Che- 
miker, wie  z.  B.  Mcnon,  erklärten  die  blaue  Farbe 
für  die  cigenthiimliche  Farbe  des  reinen  Eisens,  die 
das  Blut  zum  Vorschein  gebracht  haben  sollte,  in- 
dem es  das  Eisen  geläutert  habe. 

Erst  nach  einem  Zeiträume  von  vierzig  Jahren 
setzte  Macquer  eine  andere  Meinung  an  die  Stelle  der 
seiner  Vorgänger,  indem  er  aussprach,  dass  das  Alkali 
während  des  Glühens  mit  den  kohlenstofllialtigcn  Sub- 
stanzen sich  mit  dem  brennbaren  Wesen,  dem  Phlo- 
giston ,  sättige  und  dieses  dann  an  das  Eisen  ab- 
trete, das  damit  überladen  und  von  den  Säuren  ge- 
trennt werde.  Bei  seinen  weiteren  Versuchen  ent- 
deckte Macquer,  dass,  wenn  man  das  Berlinerblau 
mit  Aetziauge  übergiesst,  diese  ihm  den  FaAestoff 
entzieht,  und  dadurch  die  Eigenschaft  bekommt,  das 
Eisen  aus  seinen  Lösungen  mit  schöner  blauer  Farbe 
zu  rälien. 

Solches   Kali  nannte   er  phlogistisirtes  Kali  (Kali 
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pUopstieatnm)   und  die  Lösong  d)e89elbeii  nannte  er 
•vch  Blotlange  (lixiYiani  sanguinis). 

•  Macqner's  Ansicht  blieb  lange  Zeit  die  geltende, 
bis  endlich  im  Jahre  1775  das  färbende  Princip  dureh 
Bergmann  als  eine  besondere  Säure  erkannt  wurde, 
die  den  Namen  BerlinerblausXure  erhielt. 

Von  da  an  beobachtcfcn  andere  Chemiker,  als 
Delius,  Scopoli,  Fontana,  Deyeux,  Parmentier  und 
Landriani,  aufmerksamer  die  Produkte,  welche  das 
Berlinerblan  liefeK,  wenn  es  geglüht  wird,  sowohl 
fiir  sich  als  auch  mit  anderen  Substanzen  zusammen. 
Sie  fanden,  dass  bei  dieser  Operation  Torzüglich  eine 
Menge  you  Ammoniakgas  entwickelt  werde,  und  dar- 
auf gestützt,  sprachen  sie  die  Ansicht  ans,  dass  das 
Bcrlinerklau  in  seiner  Mischnng  etwas  Analoges  ent- 
halte wie  die  thierischen  Substanzen. 

Durch  Scheele 's  wichtige  Arbeiten  wurde  schon 
mehr  Licht  über  diesen  Gegenstand  verbreitet.  Er 
entdeckte  1782  die  Blausaure.  Er  fand  bei  der  Un- 
tersuchnng  der  Blotlauge,  dass  sie  durch  Schwefel- 
säore  zersetzt  wird  und  durch  Destillation  dann  einen 
Dunst  liefert,  der  das  Eisenoxyd  blau  färbt;  dann 
zeigte  er,  dass  heim  Glühen  von  Berlinerblau  derselbe 
Dunst  erhalten  wird  und  auch  Ammoniakgas,  das 
zum  Theil  damit  gesättigt  ist  3  ferner  beobachtete  er, 
dass  die  Blutlange  selbst  Eisen  auflöst,  dass  das  Ei- 
sen die  Eigenschaft  besitzt ,  die  färbende  Säure  in  ei- 
nem hohen  Grade  zu  fixiren,  dass  aber  Säuren  und 
Feuer  diese  Säure  zu  verflüchtigen  oder  zu  zerstören 
vermögen. 
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Scheele  stellte  die  Blaosäure  dir,  iDdem  er  Ber- 
lioerblau,  rothes  Quecksilberoxyd  and  Wasser  so  lange 
kochte,  bis  die  blaue  Farbe  ycrschwiindcn  war,  dann 
setzte  er  der  Flüssigkeit  Eisenfeile  und  ScbweFclsäure 
hinxu  und  destillirte  einen  Theil  der  Flüssigkeit  ab. 
Das  Destillat  rectificirte  er  über  etwas  Kreide ,  um  et- 
waige Spuren  von  Schwefelsäure  fortzuschaffen. 

Scheele  erkannte  auch  noch ,  dass  bei  der  trocke- 
nen Destillation  des  blausauren  Kalis  Ammoniakgas 
und  Kohlensäure  erhalten  werden;  ferner  fand  er,  dass 
durch  Weissglühen  von  Holzkohlen,  Kali  und  Salmiak 
eine  gute  Blutlauge  gebildet  werden  könne. 

Aus  dem  letzten  Umstände  folgerte  er,  dass  die 
Blausäure  zusammengesetzt  sei  aus  Ammoniak  und 
fein  zerlkeilter  Kohle. 

Nach  Scheele  experimentirte  Weslrnmb  mit  Ber- 
linerblau und  glaubte  gefunden  zu  haben,  dass  die 
Phosphorsäure  einen  wesentlichen  Bcstandtheil  des  Ber- 
Itnerblaucs  ausmache,  was  jedoch  bald  widerlegt  wurde 
durch  Hassenfratz ,  der  durch  seine  Experimente  zeigte^ 
dass  die  Phosphorsäure ,  die  sich  in  dem  meisten  Bcr- 
linerblaue  nachweisen  lässt,  eine  zufällige  Verunrei- 
nigung desselben  ist. 

Berthollet  verdanken  wir  ebenfalls  einige  For(,- 
sehritte  in  der  richtigeren  Erkcnntniss  des  Berliner- 
blaues. Er  wandte  1787  das  neue  System ,  das  sich 
nach  der  Entdeckung  des  Sauerstoffes  in  der  Chemie 
Geltung  verschafft  hatte,  an,  um  Schcele's  Versuche 
zu  erklären. 
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Er  erkAfinte,  data  das  blaoaaure  Kalt,  das  darcli 
EDtfirbang  des  Berti oerbiaacs  Termittelat  Aetslaiif;« 
gewonnen  wird,  Eisen  enthält^  er  beobachtete  aneb, 
daas  sich  ans  einer  Lösnng  des  blausanren  Kalis  Ber« 
linerblan  ausscheidet  nach  Zusatz  von  SchweFelsSurey 
wenn  die  Sonne  darauf  wirkt ^  er  erkannte  auch,  dass 
Salzsäure  mehr  Blausäure  aus  dem  blansauren  Kali 
auszuscheiden  yermöge  wie  Schwefelsäure. 

Er  studirte  die  Einwirkung  der  oxydirten  Salz- 
säure (Chlors)  auf  Blausaure,  und  fand,  dass  die  ozy- 
dirte  Salzsäure  dabei  wieder  in  gewöhnliche  Salzsäure 
umgewandelt  werde,  die  Blausäure  aber  dadurch  rei- 
zender, flüchtiger  und  weniger  geschickt  gemacht 
werde,  sich  mit  Alkalien  zn  verbinden.  Er  zeigte 
noch ,  dass  die  Blausäure  nicht  Ammoniak  als  solches 
enthalte ,  sondern  nur  die  Bestandtheile  desselben  und 
ausser  Stickstoff  und  Wasserstoff  noch  Kohlenstoff. 

Bedeutende  Schritte  weiter  in  der  Kenntniss  der 
Blausäure  und  namentlich  ihrer  Verbindungen  gescha- 
hen durch  Proust  und  durch  Ittner.  Letzterer  stellte 
zuerst  durch  Destillation  von  Cyanqnecksilber  mit  Salz- 
säure die  wasserfreie  Blausäure  dar,  die  er  indessen 
für  ein  permanentes  Gas  hielt.  Die  Fabrication  des 
$ aliumeisencyanürs ,  welches  man  früher  Blutlaugen- 
salz und  nahhcr  blausaures  Eisenozydul-Kali  nannte, 
entwickelte  sich  allmälig  zu  einem  Zweige  der  che- 
mischen Industrie  wegen  der  Anwendungen ,  die  man 
davon  in  der  Färberei  macht. 

Bohn  und  Schrader  hatten  unterdessen  den  Blau- 
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Moregehalt  im  Bittermandd-  ond  Kinchlorbeerwisser 
erkannt. 

Erst  ein  ganzes  Jahrhundert  nach  der  Entdeeknng 
des  Berlinerblaues  gelang  es,  eine  klare  Einsicht  in 
die  Natur  dieser  und  anderer  Cyanverbindungen  zn 
gewinnen. 

Diess  geschah  im  J.  1814  durch  eine  meisterhafte 
Arbeit  Ton  Gay-Lnssac ,  bei  weicher  er  das  Cyan  ent- 
deckte, die  quantitatiTC  Zusammensetzung  der  Blau- 
saure  ausmittcite  und  sie  als  eine  Yerbindnng  yoii 
Wasserstoff  mit  einem  zusammengesetzten  Radical  er- 
kannte, das  er^  analog  dem  Namen  Oxygen,  Cyano- 
gen  nannte,  von  niuvog^  blau,  und  yipwacn ,  ich  er- 
zeuge ,  weil  es  mit  Eisen  das  Berlincrblau  bildet.  In 
Deutschland  wurde  dieser  Name  später  in  Cyan  ab- 
gekürzt. 

Alle  Verbindungen ,  die  bisher  für  blausaure  Salze 
gehalten  worden  waren ,  erklärte  er  für  Verbindungen 
dieses  Radicals  mit  Metallen. 

Die  Entdeckung  des  Cyans  wurde  auch  in  der 
Hinsicht  von  so  grosser  theoretischer  Wichtigkeit,  ala 
sie  zuerst  zur  Aufstellung  des  Begriffs  von  zusammen- 
gesetzten Radicalen  führte,  indem  sich  dadurch  her- 
ausstellte, dass  CS  zusammengesetzte  Körper  geben 
kann,  die  sich  wie  einfache  verhalten.  Ganz  beson- 
ders wichtig  wurde  diese  Entdeckung  für  unsere  Vor- 
stellungen von  der  Constitution  der  organischen  Körper. 

Von  nun  an  schritten  die  Kenntnisse  über  diesen 
Körper  und  über  seine  Verbindungen  mit  Riesenschrit- 
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tett  ToniD«  Es  würde  zu  .weil  fäbren ,  alle  in  diesem 
Gebiete  bis  auf  den  heutigen  Tag  entdeckten  Tbat- 
Sachen  speciell  anzuführen  ^  es  möge  geniigen ,  ein* 
seine  der  wichtigeren  Momente  ans  dieser  Geschichte 
kurz  heryorzuheben. 

Berzelius  bewies  zuerst  die  Constitution  der  Ei- 
sen^Doppelcyanüre  und  stellte  die  quantitative  Zusam- 
mensetzung des  Berlinerblaues  fest.  Davy  entdeckte 
das  Jodcyan,  Faraday  die  Condensirbarkeit  des  Cyan- 
gases  y  Porret  die  Schwefelcyanwasserstoffsäure ,  Wöh- 
1er  die  Cyansäure  und  im  Zusammenhange  damit  die 
Erzeugung,  des  Harnstofls  ausserhalb  des  Organismus« 
—  das  erste  Beispiel  der  Erzeugung  eines  organischen 
Körpers  aus  rein  unorganischen  Verbindungen. 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  bildet  das  Cyan  ein 
farbloses  Gas  von  1,8187  spec.  Gewicht,  das  sich  zu 
einer  wasserhellen  Flüssigkeit  eondensiren  lässt ,  wenn 
man  es  bis  zu  —  18^  abkühlt,  oder  wenn  man  es  bis 
auf  V4  seines  Volumens  znsammenpresst ;  unter  — 34^ 
abgekühlt  erstarrt  es  sn  farblosen  Krystallcn.  Das 
Cyangas  hat  einen  ganz  eigenthümlichen  Geruch  und 
reizt  die  Augen -zum  Thränen«  Ob  es  giftig  sei,  darü* 
her  hat  man  keine  positive  Erfahrung.  Es  ist  brennbar 
und  verbrennt  mit  einer  schönen,  blass-pnrpurfarbenen 
Flamme.  Wasser  absorbirt  sein  4V2fsches  Volumen 
Cyangas  und  nimmt  dadurch  seinen  so  sehr  stechen- 
den Geruch  an. 

In  diesem  isolirten  Zustande  wird  das  Cyan 
durch  Erhitzen  des  Cyanquecksilbers  erhalten^  welches 


i>^»iwWi' ■  »■  I IWI^ 


—    11    — 

sich'  dabei  in  MeUU  und  Cyang^s  cersetst.  Indessen 
bleibt  hierbei  stets  eine  braunschwarze  Materie  zurück, 
welche  nicht  reine  Kohle  ist,  sondern  eine  Stickstoff- 
haltige  Kohle,  welche  Kohlenstoff  und  Stichstoff  an- 
geblich in  demselben  relativen  Yerhältniss  enthalten 
soU^  wie  sie  in  dem  Cyan  enthalten  sind.  Sie  ist 
darum  auch  Paracyan  genannt  worden.  Diese  Anga* 
ben  bedürfen  noch  der  Bestätigung. 

Da  bei  der  yerbrennnng  i  Volumen  (lyangas  2 
Volumina  Sanerstoffgas  erfordert  und  damit  2  Voln* 
mina  Kohlensänregas  und  1  Volumen  Stickgas  erzeugt, 

so  besteht  demnach  das  Cyan  aus  : 

Vol.  Aequiv.  In  100  Theilen 

Kohlenstoff    ...       1  2  46,2 

Stickstoffe^   •_•__•_  1.  *  _  A3>8 

verdichtet' zu  f  Vol.  ""   100,0 

Das  Aequivalcnt  des  Cyans  ist  demnach  325  und 
wird  durch  C^N  oder  €y  ausgedrückt. 

Rücksichtlich  der  Verbindungen,  die  das  Cyan 
einzugehen  fähig  ist,  verhält  es  sich  ganz  wie  ein 
einfacher  Körper  und  zeigt  dabei  in  seinem  Verhalten 
die  grösste  Achnlichkeit  mit  den  Salzbildern  Chlor, 
Brom  und  Jod,  zu  denen  es  daher  gerechnet  zu  wer- 
den pflegt.  Seine  Aflinitätcn  sind  indessen  nicht  so 
stark,  dass  es  sich  unmittelbar  mit  anderen  Körpern 
verbinden  könnte.  Nur  das  Kaliam  und  Natrium 
machen  hiervon  eine  Ausnahme. 

Mit  dem  Sauerstoff  bildet  das  Cyan  eine  Säure, 
die  Cyansäure ,  =  €yO.     Sie  entsteht ,   wie  die  unter- 
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dÜorige  Säare,  durch  Einwirkoog  des  Cyans  auf  die 
Alkalien.  Die  Hälfte  dea  Alkalis  wird  in  cyaiisanres 
Salz,  die  andere  Hälfte  in  Cyanmetall  verwandelt.  Sie 
evtstebt  ferner  dnrch  Erhitzen  von  Cyankalium  an  der 
Luft  oder  mit  Brannstein  oder  Bleioxyd.  Im  isolirten 
Zustande^  als  wasserhaltige  Säere,  wird  sie  durch 
Einwirkung  der  Wärme  auf  die  damit  isomere  Cya- 
nnrsäure  erhalten.  Sie  ist  eine  farblose ,  sehr  flüch- 
tige y  höchst  ätzende  Flüssigkeit ,  die  sich  schon  bei 
gewöhnliclier  Temperatur  in  einen  festen,  geruchlosen, 
weissen,  damit  isomeren  Körper  umsetzt. 

Mit  dem  Wasserstoff  bildet  es  die  Cyanwas- 
serstoffsäure  oder  Blausäure  =  €yH.  Sie  entsteht 
durch  Zersetzung  der  Cyanalkalien  oder  anderer  Cyan- 
metalle  mit  wasserhaltigen  Säuren  oder  Chlorwasser- 
stoffsänre.  Sie  ist  eine  farblose ,  leicht  bewegliclie 
Flüssigkeit  von  eigentliümlichcm ,  betäubendem  Ge- 
ruch und  Geschmack.  Ihr  spec.  Gewicht  ist  0,7,  ihr 
Siedepunkt  4~  26^^  9  ihr  Erstarrungspunkt  — 15^.  Sie 
Ist  das  tödtlichste  Gift. 

Mit  dem  Schwefel  bildet  das  Cyan  einen  neuen, 
radicalartigen  Körper,  das  Schwefelcyan  oder  Rhodan 
ssC^NS^,  welches  zwar  bis  jetzt  noch  nicht  isolirt 
darzustellen  ist,  aber  sowohl  mit  Wasserstoff  als  den 
meisten  Metallen  Verbindungen  eingeht. 

Mit  dem  Chlor  bildet  es  zweierlei  procentisch 
gleich,  zusammengesetzte^  aber  polymere  Verbindun- 
gen. Die  eine,  =GyGl,  ist  ein  höchst  reizend  rie- 
chendes,   sehr  giftiges  Ga^,    welches   bei  —  15®  li- 
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quid  wird  und  bei  — 18^  hrystaliisirt;  die  andere, 
=  €y3€-|3,  ist  ein  in  farblosen  Prismen  krystallisiren- 
der,  erst  bei  +  1^0®  schmelzender  ond  bei  +  190^ 
sublimirender,  scharf  riechender  Körper,  der  sieh  mit 
heissem  Wasser  in  Ghlornrasserstoffsfiure  und  Cyannr- 
säure  =2H0  +  C6N3H04  zerlegt,  welche  letztere  sieh 
dureh  den  Einfluss  der  Wäriue  in  wasserhaltige  Cyan- 
sanre  umsetzt 

Mit  dem  Brom  und  dem  Jod  bildet  das  Cyan 
8ehr  flüchtige 9  heftig  riechende,  farblose,  in  Prismen 
krystallisirende  Körper. 

Das  Cyan  verbindet  sich  ferner  mit  sehr  Yielen 
Metallen,  und  besonders  gross  ist  seine  Aflinitit  zu 
den  edlen  Metallen.  Diese  Cyaniire  haben  die  Eigen- 
schaft, sich^  ähnlich  den  Sanerstoflbasen  und  Sauren, 
unter  einander  zu  verbinden  zu  Doppelcyaniiren ,  von 
denen  das  ehemals  sogenannte  Blutlangensalz,  die 
Verbindung  von  Eisencyannr  mit  Kaliumcyani&r,  die 
merkwürdigste  ist,  da  sie  den  Typus  dieser  ganzen 
Klasse  repräsentirt ,  da  sie  die  am  ersten  bekannt  ge- 
wesene ist  und  da  sie  wegen  ihrer  technischen  Anwen- 
dungen im  Grossen  fabrikmässig  gewonnen  wird.  Sie 
ist  daher  jetzt  auch  das  Material  zur  Darstellung  aller 
übrigen  Cyan-Vcrbindungen. 

Die  Fabrication  dieser  Verbindung  steht  mit  der 
Frage,  wie  das  Cyan  ursprünglich  aus  seinen  Ele- 
menten entsteht ,  im  innigsten  Zusammenhang.  Diese 
Frage  ist  gleich  wichtig  in  theoretischer  wie  in  prac- 
tischer  Hinsicht.     Ich  will    sie    in  dem  Folgenden  er- 
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ortero ,  mit  BcBchreibung  der  Versuche ,  die  ich  selbst 
darüber  sngfesteilt  habe. 

Auf  welelie  Weise  das  Cyan  in  gewissen  Pflan- 
zen entsteht,  in  welchen  wir  es  im  Zustande  einer 
gepaarten  Verbindung  gebildet  finden,  darüber  kann 
man  gegenwärtig  kaum  eine  Verronthung  haben.  Es 
sind  besonders  die  Amygdaicen  und  Pomaceen,  wel* 
che  dasselbe  erzeugen.  Diese  Pflanzen  enthalten  in 
Verschiedenen  Theilen  einen  krystalli sirbaren  Körper, 
das  Amygdalin,  welcher  in  Uebercinstimmung  mit 
seiner  Elcmentar-Zusammensctzung  und  seinen  Meta- 
morphosen als  eine  Verbindung  tou  1  Aeq.  Bitter- 
mandelöl, l  Aeq.  Cyanwasserstoffsäure  und  2  Aeq. 
Zucker  betrachtet  werden  kann.  Es  ist  in  der  gröss- 
ten  Menge  in  den  bitteren  Mandeln  enthalten. 

Die  gewöhnlichste  Erzeugungsweise  des  Cyans 
geschieht  vermittelst  gebundenen  Stickstofis  und  bei 
Gegenwart  eines  Alkalis,  nämlich  durch  Glühen  yon 
stickstoffhaltiger  oder  selbst  von  noch  un verkohlten, 
stickstoffhaltigen ,  organischen  Materien  mit  kohlensau- 
riem  Kali.  Es  bildet  sich  dann  Cyankalium.  Es  ent- 
steht ferner  aus  Ammoniak,  wenn  es  mit  Kohle  ge- 
glüht wird,  in  welchem  Falle  sich  Cyanammonium 
und  Blausäure  bilden.  Ein  Gemenge  von  Kohle  und 
kohlensaurem  Kali,  in  Ammoniakgas  geglüht,  wird 
mit  grosser  Leichtigkeit  in  Cyankalium  verwandelt. 
Ameisensaures  Ammoninmoxvd  wird  beim  Erhitzen 
in  Wasser  und  Cyanwasserstoffsäure  verwandelt.  Aus 
einem  Gemenge  von  Stiekoxydgas  und   Alkoholdampf 
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bildet  sich  durch  Bchwacli  glühenden  PlatinBchwamm 
Cyanammoninm.  Dasselbe  bildet  sich^  ivenn  Platin- 
sehi¥ainni  in  dem  Gas  von  Salpetrigsäure-Aether  bia 
xum  Glühen  erhitzt  wird.  StickstoflTbor,  mit  kohlen- 
saurem Kali  geschmolzen ,  verwandelt  dasselbe  gerade 
auf  in  borsaures  und  cyansaures  Kali.  Bei  Ueber- 
sehuss  an  Stickstoffbor  entsteht  zugleich  Cyankalium. 
Daas  das  Cyan  nicht  unmittelbar  aus  seinen  Ele- 
menten, wenigstens  nicht  ohne  Mitwirkung  eines  an- 
deren Körpers,  erzeugt  werden  könne,  ist  längst  aus- 
gemacht. Man  weiss  9  dass  Stickgas  und  Kohle  unter 
keinerlei  Umständen  auf  einander  wirken.  Indessen 
machte  man  in  neuerer  Zeit  bei  verschiedenen  Hoh- 
öfen  die  Reobacbtung,  dass  sich  darin  Cyankalium 
bildete  und  zwar  in  einzelnen  Fällen  in  so  sehr  gro- 
sser Menge,  dass  die  Erklärung,  es  habe  sich  aus 
dem  Stick  Stoffgehalt  des  angewandten  Brennmaterials, 
der  Holzkohle  oder  der  Coaks^  erzeugt,  wenig  Wahr- 
scheinlichkeit für  sich  hatte.  Diese  Beobachtungen, 
die  namentlich  von  Th.  Clark,  von  Bronicis  und  Zin- 
ken ,  von  Rcdtenbachcr  gemacht  und  beschrieben  wur- 
den, rührten  daher  auf  die  Vcrmuthung ,  das  Cyan 
könne  ans  dem  Stickstoff  der  Luft  erzeugt  werden, 
wenn  er  bei  einer  so  hohen  Temperatur^  wie  sie  in 
dem  Gestellraum  eines  Hohofens  stattfindet,  gleichzei- 
tig mit  Kohle  und  einem  fixen  Alkali  in  Berührung 
komme.  Die  Bestätigung  dieser  Vermuthnng  war  von 
der  grössten  Wichtigkeit,  man  hatte  dann  in  dem 
Stickgase  unserer  Atmosphäre  eine  unerschöpfliche 
Quelle  zur  Cyan-Erzeugung,  und  der  Landwirthschaft 
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lioonten  aIb  Dünger  Millionen  von  Pfänden  Ihierisclier 
Materie  zn  Gute  kommen ,  die  jetzt  zur  Fabrication 
des  BlntUugensalzes  verwendet  und  ihr  dadnreh  ent- 
zogen werden. 

Jene  Beobachtongen  veranlassten  daher  Versnehe, 
die  von  verschiedenen  Seiten,  namentlich  Fownes, 
Erdmann  ,  Marchand ,  Desfosses  n.  a.  ,  angestellt 
wurden,  um  vermittelst  des  Stickgases  der  Luft  Cyan- 
kalium  zn  erzengen. 

Die  Resultate  fielen  theils  bejahend,  theils  ver- 
neinend aus^  der  Eine  behauptete  durch  Glühen  eines 
Gemenges  von  kohlensaurem  Kali  nnd  Kohle  im  Stick- 
gas Cyankalium  erhalten  zu  haben,  der  Andere  er- 
hielt auf  diese  Weise  keine  Spur  davon.  Die  posi- 
tivste und  allem  Anscheine  nach  zuverlässigste  An- 
gabe darüber  wurde  von  Bunsen  und  Playfair  ge- 
macht in  ihrer  grossen  Abhandlung  über  den  Pro- 
cess  der  englischen  Roheisen-Bereitung.  Nach  ihren 
Versuchen  bildet  sich  Cyankalium  in  Menge,  wenn 
bei  sehr  hoher  Temperatur  über  ein  Gemenge  von 
kohlensaurem  Kali  und  stickstofffreier  Kohle  Stickgas 
geleitet  wird. 

Unterdessen  verbreitete  sich  in  den  neueren  wis- 
senschaftlichen nnd  technischen  Werken  die  Angabe, 
dass  in  England  eine  Fabrik  von  Blutlaugensalz^,  ge- 
gründet auf  die  Erzeugung  dea^  Cyans  aus  dem  Stick- 
stoff der  Luft,  errichtet  worden  sei  und  täglich  tau- 
sende von  Pfunden  von  dieser  Verbindung  producire. 
Nach  darüber  eingezogenen  Erkundigungen  erfuhr  ich 
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mhety  diSB  diese  Fabrik,  nachdem  sie  {prasse  Verlo«te 
•ffUUen  hatte,  wieder  eingegangen  aei,  nnd  daas  eben 
M  wenig  die  in  Paria  in  dieaer  Hinaicht  im  Groaaen 
gemachten  Versuche  bis  jetzt  ein  günstiges  Reanllat 
gegeben  hätten. 

Bei  diesen  widersprechenden  Ansichten  und  An- 
garlieta  beschioss  ich,  durch  eigene  Versuche  Anf- 
ifchluss  zunichst  über  die  Hauptfrage  zu  erhalten ,  ob 
nnter  geeigneten  Umständen  wirklich  aus  dem  Stick- 
atoff  der  Luft  Cyan  erzeugt  werden  kann.  Diese 
Versuche,  die  ich  in  dem  Laboratorium  zu  Gröttingen 
anstellte  und  in  dem  Folgenden  beschreiben  will,  ha- 
Ben  auf  ganz  unzweifelhafte  Wciae  zu  dem  Resultat 
geführt:  dass  ko/tlenscmres  Kali,  innig  gemengt  mit 
Kohle  und  erhitzt  in  einem  glühend  heiss  zugeßlhrten 
Strom  von  Stickgas,  bei  einer  Temperatur ,  bei  der  das 
Kalium  reducirt  wird,  vollständig  in  Cyankalium  ver- 
wandelt wird. 

Im  Allgemeinen  habe  ich  vorauszuschicken ,  dlass 
ich  bei  den  entscheidenden  Versuchen  alle  erdenkliche 
Sorgfalt  anwandte ,  um  die  Bildung  von  Cyan  aus 
einem  zufälligen  Stickstoffgehalt  der  Kohle  oder  einem 
Ammoniakgehalt  des  angewandten  Stickgases  zu  vermei- 
den.    Die  Kohle  wurde  aus  dem  reinsten  Zucker,  und 

das  Kali  ans  krystallisirtem  Bicarbonat  bereitet. 

• 

Es  bedurfte  nur  geringer  Ueberlegung ,  um  von 
vorne   herein  einzusehen,    dass    die  Widerspruche    in 
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4e» :  ViAberigeii  ADgftbea,  obgUnsli  fj|^^^  tt«!^.^ 
la  ' 4er '  UaglcicUieit  il«r  Temp^irMuv,  dp«  beilud«* 
Versiichett;  aogewAodl  M^ria  y  ibfen  Gluiid;..  h»bMi 
nuiastiHi. 

Diese  Ansicht  bestätigte  sich  bei  meinen  ersten 
.Yersifchen,  bei  denen  ich.  das  in  einem  Flifitenianf 
enlhalleiae  Gemenge  vqn  fCohie  und  Kali  bf L  gewJfil^l- 
licher  Glühhitze  in  einem  Strom  von  Stickgas  beh/|i^- 
delte.  Es  erzeugte  sich  hierbei  keine  Spur  von  Cyaur 
kalinro,  obgleich  ich  die  Operation  mehrere  Slnndeo 
lang. dauern  liess.  >      :     .  .   )  / 

■  1 

Eben  so  wenig  bekam  ich  Cyankaiium ,  als  icfi 
ein  Gemenge  von  rectificirtem  Kalium  und  Kohle  iii 
einem  Strom  von  Stickgas ,  obgleich  gUihend  licis^ 
zugeführt,  bis  zum  Glühen  erhitzte.  Dasselbe  nega^ 
tive  Resultat  wurde  erhalten,  als  ein  Gemenge  von 
Antimon-Kalium  mit'  Kohle,  erhalten  durch  Glühen 
von  Brech  wein  stein ,  bis  zum  Glühen  in  einem  Strom 
von  Stickgas  erhitzt  wurde.  Diese  Yersnehe  bewei- 
sen, dass  zur  Cyanbildung  nicht  bloss  freies  Kalium^ 
sopdern  ,  wie  auch  aus  den  folgenden  Versuchen  her- 
vorgeht, zugleich  eine  so  hohe  Temperatur  Bedingung 
ist,  wie  sie  zum  Freiwerden  von  Kalium  aus  KaU 
erfordert  wird. 

•  Für  Versuche  bei  höherer  Temperatur  wurde  ein 
Ofen  mit  Gebläse  eingeriishtet,  in  dessen  Feuerraum 
ein  Pliatenlauf  eingeschoben  werden  k^wute- 
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Der.  ganze  Apparat  beaUnd  aas   folgenden  Tiiei- 
leH^   die   in   der  Reihenfolge   mit  einander  verbunden 
in,  wie  ich  sie  bier  aofliibrc: 
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Ein  Wasserbehälter,  dessen  Inhalt  dazu  diente^ 
uib  das  Stickgas  aus  dem  Gasometer  durch  den  Ap- 
parat zu  treiben ,  bildete  das  eine  Ende  und  ivar 
uiii  ^iner  Vorrichtung  versehen,  die  es  erlaubte,  den 
Anafluss  von  Wasser  bald  stärker,  bald  schwächer  zu 
ge^M^tten«  Daran  rcihete  sieh  der  mit  reinem  Stick- 
atol^as  gefüllte  Gasometer,  dessen  Ausflussröhrc  in 
eine  Waschflascbc  tauchte,  die  mit  verdünnter  Schwe- 
felsaure gefüllt  war,  um  sicher  jede  Spur  von  Am- 
moniakgas aus  den]%Stickgasc  fortnehmen  zu  können, 
ehe  es  mit  dem  Gemenge  von  Kohle  und  kohlensaurem 
Kali  in  Berührung  kam.  Die  Waschflascbc  stand  mit 
einem  Flintcnlaufe  in  Verbindung,  der  sorgfaltig  von 
Eisenrost  gereinigt  worden  war  und  den  Zweck  liallc> 
das  Stickgas  zum  Glühen  zu  erhitzen ,  bevor  es  mit 
dem  Gemenge  in  Berührung  kam ,  das  der  folgende 
Flintenlauf  enthielt,  der  mit  einem  feuerfesten  Be- 
schläge umgeben  war  und  in  dem  Feuerraum  des 
oben  erwähnten  Ofens  lag. 

Um  den  Gang  der  Operation  beobachten  zu  kön- 
nen ,  und  um  die  entweichenden  Gase  zur  näheren 
Bestimmung  aufzufangen,  wurde  der  letzte  Flintcn- 
lauf  noch  mit  einem  Gasleitungsrobrc  verbunden  ,  das 
in  eine  mit  Wasser  gefüllte  Vorlage  mündete. 

Das  Gemenge,  bestehend  aus  65  Theilen  Zucker- 
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kohle  imd  75  Theil^n  1sohlensaar«n  Kali»,  wnrAe  erst 
dann  in  den  das«  beatiminten  Plintenlauf  eing^fUllf, 
als  der  ganze  Apparat  in  besehriebener  Art  bis  Emm 
Zasammenfiigen  aiiFgestellt  worden  war,  und  dann 
gleich  durch  einen  Strom  von  Stichgas  die  im,  Ap- 
parat enthaltene  Laft  ausgetrieben. 

Jetzt  wurde  das  Gemenge  bis  zur  Rednction  wii 
Kaliums  erhitzt ,  was  daran  leicht  erkannt  wnrdf^', 
dass  graue  Nebel  das  Gasleitungsrohr  erfüllten ,  anJI 
darauf  wurde  ein  Strom  Von  Stickgas  hinüber  geleitet, 
der  vorher  beim  Durchströmen  durch  den  weissglU'. 
liend  gemachten  Ftintcnlauf  möglichst  stark  erhitzt 
wurde. 

Sobald  das  Stickgas  mit  der  glühenden  Masse  in 
Berührung  kam,  entwich  ein  viel  stärkerer,  grau- 
weiss,  gei'arbter  Gasstrom,  als  wie  er  dem  zngeführ- 
ten  Stickgase  entsprach^  derselbe  verminderte  sich  je* 
doch  sehr  bald ,  und  als  die  Operation  nur  kurze  Zeit 
fortgedauert  hatte,  erschien  an  seiner  Stelle  ein  farb- 
loses Gas,  das  sich  als  Stickgas,  gemengt  mit  Spu- 
ren von  Cyankalium ,  zu  erkennen  gab. 

Die  Operation  musste  unterbrochen  werden,  nach- 
dem der  Inhalt  des  Flintenlaufes  ungefähr  15  Minuten 
mit  dem  Stickgase  in  Berührung  gewesen  war,  weil 
der  eiserne  Flintenlauf  anfing  zusammenzuschmelzen. 
Mach  dem  Erkalten  wurde  das  Produkt  dieser  Ope- 
ration, eine  schwarze,  poröse  Masse,  mit  destillirtem 
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Wasser  insgelin^  aad   die  filtrirte  Lauge  dann  auf 
Gyankilinm  niitersncht« 

Diese  Lösüog  gab  auf  Zusatz  von  scliwefelsanren 
Knpferoxyd  und  schwefliger  Säure  einen  bedeuten- 
den Niederschlag  von  weissem  Kupfercyanür. 

Der  grÖsate  Theil  dieser  Losung  wurde  mit  ei- 
ner £iseuoxyd-0\yduUösung  und  Säure  versetzt,  wo- 
durch eine  so  bedeutende  Menge  von  Berlinerblau  er* 
halten  wurde,  dass  durch  Behandlung  desselben  mit 
Jsaustischcm  Kali  und  Abdampfen  der  liltrirten  Lösung 
Krystalle  von  Blutlaugensalz  daraus  dargestellt  wurden. 

Nachdem  ich  durch  den  angeführten  Versuch  die 
Möglichkeit  einer  Vereinigung  von  Stichstofl*  und  Koh- 
lenstoff bei  Gegenwart  von  Kalium  zu  Cyanhalium 
auf  das  Entschiedenste  bewiesen  hatte,  wollte  ich  die 
Menge  des  gebildeten  Produktes  im  Verhältnisse  zur 
angewandten  Temperatur  und  zur  Zeitdauer  der  Ope- 
ration genauer  bestimmen  ,  und  in  der  Absicht  stellte 
ich  mehrere  Versuche  an ,  die  wegen  der  grossen 
Schwierigkeiten,  mit  denen  ich  zu  kämpfen  hatte, 
kein  genaues  Resultat  geliefert  haben ,  aber  dennoch 
sehr  beweisend  für  die  angeführte  Bildungsweise  von 

Cyankalium  sind. 

•  • 

Der  Apparat  wurde  ganz  in  der  vorhin  beschrie- 
benen Weise  aufgestellt,  jedoch  dabei  die  Modifica- 
tion  gemacht^  dass  der  Flintpnlauf  fortgelassen  wnr- 
de,  der  zum  Glühen  des  Stickgases  diente. 
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l>€r  mit  elncft»  Asnerfesteii  Beselilagei'omgebcae 
Flintenlaur  vtar  mit  einem  Genien^  ▼on  2^i  Gtrwä* 
reinen  koblensanren  Kalis  und  3,75  Grm.  Kohle  ge- 
lallt,  unA  zivar  nur  in  dem  Tlieile^  der  unmittelbar 
mit  dem  Feuer  in  Berührung  kam.  Nachdem'  nun  -Afe 
Operation  in  obijg^r  Weise  ansgetiihrt  worden  War 
und  ungefähr  25  Miauten  gedauert  hatte,  während 
welcher  Zeit  IV3  Cub.-Fuss  Stickgas  durch  den  Ap- 
parat geströmt  war,  musste  die  Operation  wieder  we- 
gen Scbmelzens  des  Flintenlaufes  unierbrochen  wer- 
den. 

Als  Ich  nach  dem  Erkalten  des  Apparates  die 
Masse  im  Flintenlaufe  auf  Cyankalium  untersuchte, 
fand  ich,  dass  sich  nur  eine  kaum  nachweisbare  Spur 
von  Cyankalium  gebildet  hatte  bei  diesem  abgeänder- 
ten Verfahren ,  trotzdem ,  dass  die  Temperatur  eben 
so  hoch  gestiegen  war,  wie  bei  den  früheren  Versu- 
chen. Ich  schloss  daher,  dass  das  Glühen  des  Stick- 
stoffs die  Bildung  tou  Cyankalium  befordere,  und 
daher  wiederholte  ich  meinen  ersten  Versuch  ganz  in 
der  oben  .erwähnten  Art  zu  einer  quantitativen  Be- 
stimmung. Ich  beobachtete  nur  die  Vorsicht,  dass 
ich  das  Gemenge  von  Zuckerkohle  und  kohlensaurem 
Kali  so  in  den  Flintenlauf  füllte,  dass  nur  der  Theil 
desselben  davon  angefüllt  war,  der  unmittelbar  im 
Feuer« lag.  Leider  konnte  ich  aucli  hier  wieder  keine 
cjuantitative  Bestimmang  machen  ^  weil  der  Fliiiten- 
lauf  dergestalt  zusammengeschmolzen  war,  dass  ich 
ihn'  nur  in  Bruchstücken  wieder  aus  dem  Ofen  be< 
kam. 
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-  Meine  Vermatliung,  dats  des  Glähen  des 
g»MS  von  Eioflnss  sei  aaf  die  Bildung^  von  Cymiui«' 
liniil^  fand  ich  bei  dleaeai  Versnchie  bistäti^,  da  ieln 
durch  Wasser  noch  so  viel  BliiÜaagpeosalE*  aas  den 
Braehstiicken  des  Fliiiteiilaufes  auszog,  dass  ick  das- 
•ellw  dnrcii  Alkbiiol  in  glSnzenden  KrysUllselili^peu 
darana  TaUcn  konnte.  Bei  einem  neuen  Versnchc  ^«r 
quantitativen  Bestimmung  des  sich  auf  diese  Weise 
bildenden  Cyankaliums  vrandtc  ich  ein  Porzelianrokr 
an,  das  ieh  ebenfalls  zur  Yorsicbt  mit  einen  feuer- 
festen Beschläge  umgab. 

Als  Beschlag  wählte  ich  eine  Masse  ans  1  Theile 
Allmeroder  Tiegcithon  und  5  Theilen  Sand,  und  ttber« 
zog  das  Bohr  damit  etwa  in  einer  16  Millimeter  dicken 
Schicht,  die  ich  im  Schatten  vollkommen  austrocknen 
liess.  —  Der  Theil  der  Röhre,  der  im  Feuer  lag, 
war  gefiillt  mit  einem  Gemenge  von  4  Grm.  frisch 
bereiteter  Znckerkohle,  5  Grm.  reinen  kohlensauren 
Kalis  und   1  Gmi.  rostfreier  Eisen  feile. 

Nachdem  das  Gemenge  so  weit  erhitzt  worden 
war,  dass  die  Reduction  des  Kaliums  begonnen  hatte, 
wurde  der  glühende  Strom  von  Stickgas  darüber  ge- 
leitet. Nach  3/4  Stunden,  als  ungefähr  2V2  Gnb.-Fuss 
Stickgas  durch  die  Röhren  geleitet  worden  war  und 
das  durchströmende  Gas  sich  als  Stichgas  auswies, 
wurde  die  Operation  unterbrochen.  Nach  dem  Erkal- 
ten des  Apparates  wurde  der  Inhalt  der  Röhre  her- 
ausgeschüttct   und    mit    Wasser   ausgelaugt,   wodurch 
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wm  LdsDDg  erbalteii  wiir4e^  die  so  mith  aa  Cyan- 
kftlkua  Mrar,  4m8  ieh  sie  znr  Darotellang^^  von  fveier^ 
fju^Z'  starker  BlaassAre,  von  Blutlaugeiisslz  iwd  Cysii^ 
qaecksilber  :irerwendeii  konnte. 

•:<PiifrLi^nng  resgirte  slkalisck,  sckneckte  und  ri]feh 
ntdi  Blsnsänre,  ^enthielt  «her  keine  Spar  tcmi  koUea- 
searen  Ksti. 

Eiae  bessere  qashlitsti^e  Bestimmilog  glaubte  leh 
ntebt  ansfnkren  zu  können,  als  die.«  dass  ick  die 
Masse  auf  nnyerwsndeltes  koblcnsaures  Kali  unter- 
sachte ,  da  ein  Theil  des  gebildeten  Cyankaliuma  sich 
sckon  verflüchtigt,  und  ein  anderer  Tbeil  aufschlies- 
send  auf  die  PorzelUaoiassc  ivirkt.  Das  Porzellan* 
röhr  i^ar  mit  einer  schwaraea  Kruste  ausgekleidet,  die 
sich  bei  näherer  Untersuchung  als  eine  kieselsaure 
Yerbindung  zu  erkenoea  gab ,  die  sich  nur  aus 
der  Porzellanmasse  gebildet  haben  koatite ,  denn 
das  Rohr  i^ar  so  sehr,  angegriflen ,  dass  es  für  ei- 
nen zweiten  Versuch  nicht  mehr  zu  gebrauchen 
«  war. 

Die  Temperatur,  die  ich  bei  diesem  letzten  Ver* 
suche  angewandt  habe ,  überstieg  die  Schmelzhitze 
des  Roheiseae,  denn  die  beigemengte  Eisenfeile  war 
ia  eine  Kugel  zusammeugeschmolzen. 

Die  Dauer  der  Operation  seheint  ganz  und  gar 
▼on  der  Menge   des  zugefiihrten   Stickgases  abhängig 
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0€ui,  luid  ich  glaube  wohl  9  dass  die  Vereinigoag 
der  drei  Körper  bei  dieser  Tenpemtar  sehr  mach  voif 
sieh  geht. 

Um  mich  eo  überzeugen ,  ob  die  Gegenwart  tob 
Eiaea  die  Bildung  von  Cyanhalinm  befördere  oder 
nicht  9  führte  ich  den  eben  bcsehriebenen  Yeranch  du« 
hin  abgeändert  aua^  daaa  ich  die  Eiaenfeile  aua  dem 
Gemenge  fortliesa. 

Ich  erhielt  nach  derselben  Daner  der  Operation 
nnd  bei  Anwendung  derselben  Temperatur  gans  daa-> 
selbe  günstige  -  Resultat ,  wie  bei  dem  vorigen  Yer» 
suche. 

(Im  Zusammenhange  mit  diesen  Versuchen  suchte 
ich  eine  ähnliche  Bildung  von  Ammoniahgas  zu  ver* 
anlassen*  Ich  leitete  StickgaSj  WasserstolTgas  und 
Salzsäuregas  durch  ein  bis  zum  Weissglühen  erhitz« 
tes  Porzellaurohr,  in  der  Hoffnung,  auf  diese  Weise 
Salmiak  bilden  zu  können ,  jedoch  ohne  Erfolg.) 

Die  sehr  hohe  Temperatur,  die  zur  Erzeugung 
des  Gyans  ans  dem  Stickstoff  der  Luft  erforderlieh 
ist,  wird,  abgesehen  von  der  grossen  Consumtion 
von  Brennmaterial,  der  technischen  Fabrication  von 
Cyankalinm  auf  diesem  Wege  grosse  Hindernisse 
entgegensetzen.  Bei  der  Ausfiihrung  im  Grossen 
wird  CS  die  grössten  Schwierigkeiten  haben,  zu  dem 
Apparat   ein    Material   zu   finden  ,     welches    die   hohe 
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'niU^Mrtttr' ättlAiiHtiiMl- dabei  V  tar  geli«»lgM  Hm- 
iMifcfiteilliiigf  dl»  WilMie,  in  kicbt  M  lücker  Matsb 
angewendet  werden  kann.  Gusseisen  wü^de^  hm* 
Ige  nieht  diese  hohe  Temperatur  aushalten  obne  zu 
ariimrfgw» ;  lindii  Apparate  aaa>  feuerfeMeA  Steinen 
Yvirdea  y!- ;liln;'  gehoki^  erliitat ,  werdta  "zvti-köwmeäl 
iäu  'l^erbrifuob  tob  iiu  ^lel  BrenAmAierial.feffoidevn 
miä  daditrtib  dieae  Fabricatloitoweiae  iMiv<Hrtb^Ukall 
macben.  .  .  »> 


fi<;hid^  bab^  etnatf  Vctfivck  gctaaacbt,  dieset  Uebel- 
alüidaizii  mdgeben  «durch  Anwendung  eiaei  üngefabir 
oacb  dem  Prinaip  der  Cnpcdofisn  eingerichteten  und 
wirkenden  Ofens. 

Dieser  kleine  ScbacbtofeB  war  6  Fiiaa  hoch  und 
bitfe  tingefiibr  1  ClFnsa  Dnrebmesser^  Die  Düse  dies 
tola^ebalgs,  durch  den  die  Luft  eingeblasen  wurde, 
mfiffidete  einige  Zotl  beeb'  ttber  dem  Boden  des  Ofens, 
WO'sicb  ei»  Rost  bcfAriad,  ein^  so  dass  darunter  ein 
Raum  bKebj  indem  sich  das  bildende,  leicht  schmelz- 
bare Cyankalium  ansammeln  konnte,  ohne  in  bedeu- 
tendem Grade  der  oxydirenden  Wirkung  der  Gebläsc- 
iWi  ansgesetiit  in  «ein.  Der  Ofen  wurde  mit  Holar 
hoblen  und  abwechselnden  dünnen  Schichten  von 
Fottasche  beschickt  und  Termitteist  des  (Gebläses  eine 
SMft  lang  in  Tollem  Brtinde  erhalten.  Die  Tem- 
peratur wurde  so  hoch,  dasa  Kalium  in  Menge  re* 
docirt  und  verfliichtigt  wurde ,  wie  aus  dem  aoa 
der  Gicht  aufsteigenden   weissen,   alkalischen  Dampf 
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SV  apschen  war.  Allein  Cyanlialiaiii  hatte  Bicb, 
naeli  beendigter  Operation ,  nicht  angeMmmelt;  Aneh 
ttroftste  sie  froher,  als  beabsichtigt  wnrde,  unterbro4 
eben  werden ,  weil  die  mit  geschmolzcneni  kohlen- 
sauren Kali  imprägnirten  Kohlen  zu  verbrennen  auf- 
htirtifin* 

Von  den  Gasen ,  die  sich  bei  dieser  Opera« 
tioB  in  Gestalt  eines  weissen  Nebels  verflüchtigten^ 
fing  ich  einen  Theil  in  Wasser  auf  und  fand  durch 
Reactionen ,  dass  es  durch  die  Aufnahme  dessel- 
ben in  eine  Lösung  von  Aetzkali,  kohlensaurem 
Kali,  Chlorkaliuu  und  Cyankalium  verwandelt  worden 
war* 

Nach  dem  Erkalten  des  Ofens  laugte  ich  die  Kob* 
Jen  mit  Wasser  aus  und  untersuchte  die  abfiltrirtt 
Lösung,  die  ausser  kohlensaurem  Ksli  nur  die  Ver* 
nnreinigungen  der  angewandten  Pottasche  enthielt, 
aber  keine  Spur  von  Cyankalium. 

Ungeachtet  des  Misslingens  dieses  Versuches 
glaube  ich  doch,  dass  es  der  Mühe  werth  sein  wur- 
de, solche  Versuche,  mit  Anwendung  dieses  Prinzi- 
pes  und  mit  Abänderung  des  Verfahrens  itfi  Einzel- 
nen, zu  wiederholen  und  fortzusetzen.  Denn  dass 
sich  auf  diese  Weise  Cyankalium  erzeugen  könne, 
beweisen  die  bereits  erwähnten  Beobachtungen  an  Hoh- 
öfcn ,  in  denen  zuweilen  die  Bildung  sehr  grosser 
Mengen  von  Cyankalium  statt  fand. 
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.  :Vi  Ich*  selbst'  liäbe  noch  dmett  Yeraoeh  der  Art  ge* 
ikaclit,  :den>iaeh  noch  beachveiben  will 9  obgletdi  dae 
Resoltat.  ebenfatifi  nur  uBvoUkoiiimeD  der  Eriverta^g 
enlapracb«         ■       * . 


1  ■ 


leb  nabm  einen  Cylinder  von  AIlmeroder^^Tie* 
l^hnasae ,  der  4  Zoll  Durcbmesser  und  3  Fuas 
EÜbge  Safte  y  sCelltd  ibn  senkre^Kt  tfuf  die  Mitte  des 
Koatf^a  eines'  OfenB,  dessen  Wände  fWst  dieselbe  Höhe 
w!e  die  Röhre  batten,  und  fnilte  ibn  mit  einem  Ge« 
ineüge  von- Röble  und  kdbtensaurem  Kali. 

Der  Ofen  wurde  mit  einer  Platte  von  Sandstein 
bedeckt,  in  deren  Mitte  ein  Loch  gebohrt  worden 
war,  durch  welches  der  Cyliuder  eben  aus  dem  Ofen 
hervorragte  und  auf  die  Weise  in  seiner  Stellung  ge- 
halten wurdet  Eine  zweite  Oeffnung  von  demselben 
Durchmesser  wurde  auf  einer  Seite  des  Cylinders 
in  der  Platte  angebracht  und  durch  eine  Rohr- 
leitung mit  der  Mündung  des  Cylinders  verbun- 
den. 

Der  Raiim  zwischen  der  Ofenmauer  und  dem  Cy- 
linder wurde  mit  Holzkohlen  giifiillt ,  die  mit  Hülfe 
eines  Gebläses  zum  möglichst  raschen  Verbrennen  ge** 
bracht  wurden. 

Auf  diese  Weise  wurden  die  Gase,  die  beim 
Verbrennen  der  Kohlen  entstanden,  gezwungen ,  durch 
die  Röhrenleitung  und  durch  das  auf  diese  Weise  er- 
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Utste  Gemeng«  des  Cylindcrs  ^on   ab«n   nach   ontea 
Um  darciisiigehen. 

Der  Apparat,  vrenn  auch  der  Idee  nach  ganz  gut 
und  practiscb  eingericlitet ,  zeigte  doch  in  seiner  Aus- 
führung die  Mängel  einer  zu  unvollkommenen  Ein- 
richtung, und  daher  kam  es,  dass  bei  seiner  Anv?en- 
dung  kein  so  günstiges  Resnltat  erhalten  wurde,  ala 
vrie  er  bei  dauerhaft  ausgeführter  Arbeit  wahrschein- 
lich geliefert  haben  würde. 

Die  frisch  gemauerten  Wände  und  namentlich  die 
Fugen,  die  zwischen  der  Sandsteinplatte  und  dem 
Rande  der  Mauer  lagen,  welche  beim  Nachfüllen  von 
Kohlen  in  den  Feuerranm  jedesmal  frisch  mit  Lehm 
ausgestrichen  werden  mussten,  gestatteten  den  dran- 
genden Gasen  einen  eben  so  bereitwilligen  Durch- 
gang ,  als  die  dazu  bestimmte  Röhrenleitung. 

Trotz  dieses  nachtheiligen  Nebenumstandes  lie- 
ferte« nach  beendeter  Operation  der  Inhalt  des  Cylin- 
ders  durch  Auslangen  mit  Wasser  eine  Lösung,  die 
sich  sehr  reich  an  Cyankalium  ,  Rhodankalium  (gebil- 
det aus  dem  Gehalte  an  schwefelsaurem  Kali  in  der 
Pottasche)  und  cyansaurem  Kali  zeigte. 

Nach  dem  Vorhergehenden  steht  es  also  fest, 
dass  das  Stickgas  der  Atmosphäre  zur  Erzeugung  von 
Cyankalium  verwendet  werden  kann.  Es  muss  nun 
den  Technikern  überlassen  bleiben ,  eine  Yerfahrnnga- 
weise  und  einen  Apparat  zu  erfinden,    vermittelst  de- 
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red.dietsTliftlaÄclie  sur  pribCtiaolien   und  YorikeUhalt 
ten  Gcfvinnung  von   Kaliumeiscncyanüi^  bcnjiUt  wer« 
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Seit  alten  Zeiten  ist  es  bekannt,  dass  die  bittem  Man- 
deln von  den  süssen  nicht  allein  durch  denOeschmack,  son- 
dern anch  durch  ihre  Giftigkeit  wesentlich  verschieden  sind; 
obgleich  beide  die  Früchte  von  Amygdalus  communis,  also 
die  Früchte  nicht  allein  von  einem  Genus,  sondern  auch 
von  einer  Species,  aber  von  zweierlei  Varietäten  des*  ge- 
nannten Baumes  sind.  Wie  es  scheint  machte  man  erst  te 
vorigen  Jahrhundert  die  Erfahrung,  dass  die  bittem  Munh- 
dein  bei  der  Destillation  mit  Wasser  ein  schweres  ätheri- 
sches Oel  hefern,  das  sich  durch  einen  angenehmen  Qe* 
ruch,  aber  zugleich  durch  grosse  Giftigkeit  auszeichnete; 
Erst  im  Jahre  4  80t  wurde  die  Ursache  dieser  Giftigkeit  von 
den  Pharmaceuten  Böhm  und  Schrader  entdeckt.  Sie  faOH* 
den,  dass  sie  von  einem  Gehalt  an  GyanwasserstofEsäure 
(Blausäure)  herrührt.  Man  hielt  also  dieses  blausäurehaltige 
Oel  für  einen  Bestandtheil  der  bittern  Mandeln,  für  ein 
Edukt  aus  denselben,  ähnlich  den  andern  ätherischen  Gelen, 
die  aus  Pflanzen  auf  diese  Weise  erhalten  werden,  ohne 
zu  bedenken,  dass  dann  die  bittem  Mandeln,  was  sie  nicht 
thun,  nach  jenem  blausäurehaltigen  Gele  riechen  müssten, 
dass  dieselbe  Eigenschaft  das  fette  Oel  haben  müsste,  wel- 
ches durch  Pressen  ans  den  Mandeln  in  grosser  Menge  er^ 
halten  wird  und  jenes  ätherische  Od  in  jeder  Menge  auf- 
zulösen vermag. 


Eine  bestimmtere  Ahnung,  daas  hier  ein  besonderes 
Verhalten  obwalten  müsse,  bekamen  Robiqaet  und  Boatron- 
CSiarlard  ^),  die  4  83)  die  wichtige  Entdeckung  machten, 
dass  die  bittem  Mandeln  einen  krystallisirbaren  geniclilosen 
Stofi  enthalten,  welchen  man  in  den  süssen  nicht  findet 
und  nach  dessen  Ausziehnng  niit  Alkohol  die  Mandelroasse 
bei  der  Destillation  mit  Wasser  keine  Spur  mehr  von  äthe- 
rischem Oel  liefert  Sie  gaben  diesem  Stoffe  den  Namen 
Amygdalin.  Allein  es  gelang  ihnen  nicht,  den  Zusammen- 
hang zwischen  dem  Dasein  dieses  Stoffes  und  der  Bezeu- 
gung des  blausäurehaltigen  Bittermandelöls  faktisch  nachaur 
weisen,  obgleich  über  einen  solchen  Znsammenhang  nicht 
mehr  der  geringste  Zweifel  obwalten  konnte. 

Im  Jahre  4837  unternahmen  Liebig  und  Wühler  eine 
ausführliche  Untersuchung  über  das  Bittermandelöl,  durch 
die  nicht  aUein  seine  Zusammensetzung  festgestellt  und  eine 
Menge  der  weiter  unten  anzuffihrenden  merkwürdigen  Me- 
tamorphosen desselben  entdeckt  und  erklärt  wurden,  son- 
dern deren  allgemeine  Resultate  auch  durch  das  Licht,  wel- 
ches  sie  über  die  Verhältnisse  der  organischen  Chemie  ver- 
breiteten, einen  grossen  Impuls  zu  deren  weiterer  Entwick- 
lung gaben.  Im  Zusammenhange  mit  dieser  Arbeit  dehnten 
sie  später  auch  ihre  Forschungen  über  das  Amygdalin  selbst 
aus  und  publicirten  im  genannten  Jahre  eine  Abhandlung  ^), 
worin  sie  den  Zusammenhang  zwischen  dem  Amygdalin  und 
dem  blausäurehaltigen  Oel  nachwiesen  und  zeigten,  dass 
das  krystallisirte  Amygdalin,  dessen  quantitative  Zusammen- 
setzung sie  feststellten,  unter  dem  Einflüsse  eines  der  in 
den  süssen  und   bittern  Mandeln   enthaltenen   Proteinstoffes 


1)  Anoales  de  Cb.  et  de  Ph.  XLIV,  352. 

3>  Arnial.  dw  Pbannade  XII,  1.     Daraus  fci  Poggend.  Annal. 


ift  BitternNUidelöl,  Gyanwassersiofilsättre  und  Zaok6r  verwan- 
Mi  werden  kann,  eine  Entdeckung,  die  auf  einmal  das 
gMSse  Verhalten  der  bittem  Mandeln  bei  der  DestUlatian  mit 
Wasser  in  das  klarste  Ucht  setzte  und  später  zur  Aulfia- 
dong  und  Biidärung  mehrerer  anderer  analogen  Verhältnisse 
Im.  Gebiete  der  organischen  Chemie  führte. 

Nach  Vorausschickung  dieser  kurzen  historischen  Dar- 
•leUang  werde  ich  übergehen  zur  speciellen  Abhandlung 
des  Amygdalins  und  der  grossen  Zahl  von  Verwandlungs- 
Produkten,  die  aus  ihm  ihren  UnH>rung  nehmen,  und  zwar 
nadi  folgendem  Plane. 

I.    VBER  DiM  AMTSeiDAMMl. 

1)  Sein  Vorkommen.  2)  Seine  Darstellung.  3)  Sein§ 
Eigenschaften.  4)  Seine  Zusammensetzung.  5)  Seine. 
Metamorphosen  a)  durch  Bmuisin,  h)  durch  Mangain- 
superoxyd  und  Schwefelsäure,  c)  durch  Salpetersäure, 
d)  durch  Chlorwasserstoff  säure  y  e)  durch  Alkalien.  €) 
Die  Mandelsäure. 

n.  ftem  wmM  BnrnBiiiEAiniEiilii. 

t)  Seine  Bereitung  aus  den  bittem  Mandeln ,  Kirsch- 
lorbeerblättem,  Prunus  Padus  u.  s.  w.  und  Trennung 
von  der  Blausäure.  S))  Seine  Eigenschaften.  3)  Seine 
Zusammensetzung.  4)  Die  zweierlei  Ansichten  Über 
seine  Constitution.  5)  Veber  seine  VerwandlungsprO' 
dukte:  a)  durch  Sauerstoff,  b)  durch  Salzbilder  und 
Schwefel y  c)  durch  Säuren,  d)  durch  Kalif  e)  durch 
Ammoniak,  f)  durch  Schwefelammonium. 

\.    Ueber  das  Amygdalin. 
Vorkommen.    In  der  grössten  Menge  scheint  es  in  daec^ 


^ 


bttlern  Mandehi  enthalten  za  sein,  woraus  ilian  es  aaoh 
saerst  daigeetelU  hat  Indessen  scheint  es  ein  im  Pflanzen« 
feicbe  sehr  yerbreitetelr  Stoff  zo  sein  und  eine  gnOssere  ho* 
taiilich-physiologische  BedeUtnng  zu  haben,  als  man  bisher 
ttlgenonkmen  hat;  denn  man  darf  eswol»!  in  allen  denjeni«» 
gen  Pflanzen  oder  gewissen  &rer  Theüe  als  Bestandtheil 
anoiihmen,  welche  die  Eigenschaft  haben,  bei  der  Destilla- 
Hon  mit  Wasser  blatisäurahaltiges  Bittormändeftöl  zu  liefern. 
Diese  Bigenschaft  hat  man  zunächst  schon  vor  längerer  Z^ 
bei  den  Kernen  der  Pfirsiche,  Aprikosen i  Pflaumen,  Kir» 
sehen  und  Quitte A  —  den  Bifithen  von  Pfirsich«  Schlehdom 
und  Yögelbeerbaum  —  den  Blättern  von  Pfirsich,  Kirsch* 
iorbeer  und  fi^obenkift^dien  «^  den  JuAgin  Zweigen  von 
Pfirsich  —  der  Stammrinde  von  Traubenkirsche  und  Yögel- 
beerbaum, so  wie  an  der  Wurzel  ^es  letztern  Baumes  be* 
obachtet»  Durch  eigene  Versuche,  die  ich  im  Monat  Mai 
anstellte,  habe  ich  gefunden,  dass  es  überhaupt  ein  Be- 
standtheil  der  Pomaceen  und  Amygdaleen  ist.  Untersucht 
wurden : 

a.  Pomaeeen«  Pyrus  Malus.  Die  grfinen  Blätter, 
Rinde,  Blijyth^|i .  un^i  Bli^hentmoiq^  gaben  kein  blausäure- 
haltiges Destillat. 

Sorbüs  'äudu't)äriä. '  Am  meisten  in  den  jungen 
Trieben ,  und  den  noch  unentfiedteten  Blättern ,  in  den  Blatt- 
flbdem,  Blattstielen,  in  der  Rinde  —  nicht  in  den  Blüthen- 
Käospen. 

Sotbüs  hybrida.  In  dert  jungen  Trieben  mehr,  als 
ffr'der  Rinde,  den  Bföttehen  und  Blattstielen.  Das  Destillat 
ajiteden  entfalteten  Blüthen  setzte  erst  nach  einigen  Tagen 
Flocken  von  Berttnerblau  ab. 

Sorbus  torminalis.  In  den  entwickelten  Trieben 
und  den  Blttthen  am  meisten;  weniger  in  den  Blättern,  der 
■Itde,  den  BMIIienetieleii. 


Amelancher  Tulgaris.  Am  meisten  in  der  Rinde, 
dano  in  den  Blättern,  den  jungen  Früchten  und  deren  Stie- 
len« so  wie  in  den  jungen  Trieben. 

Gotoneaster  vulgaris.  In  den  jungen  Trieben; 
aber  nur  wenig.    Nicht  in   der  Rinde,   den  Blumen   und 


Crataegus  Oxyacantha.  In  den  Trieben  nur  beim 
Beginne  der  Vegetation  und  in  geringer  Menge.  In  den 
•päteren  Trieben,  den  Blättern,  Blöthenknospen ,  entfalteten 
BUUhen  nicht. 

b«  Amygdaleeil«  Prunus  domestica.  In  den 
jungen  Trieben  nur  beim  Beginne  der  Vegetation  und  in 
geringer  Menge.  In  den  Blättern,  Blüthenknospen,  entfal- 
teten Biüthen  und  in  den  späteren  Trieben  nicht. 

Prunus  Gerasus.  Weder  in  der  Wurzel-  noch  in 
der  Astrinde,  auch  nicht  in  den  Blättern  und  jungen  Trie- 
ben, desgleichen  nicht  in  den  FrucbÜLnoten. 

Prunus  Mahaleb.  Nicht  in  den  Blättern,  der  Rinde, 
den  jungen  Trieben,  den  Blüthentrauben.  Die  genannten 
Theile  wurden  wiederholt  untersucht. 

Prunus  Padus.  In  allen  Theilen  des  Gewächses  in 
der  grössten  Menge. 

Ich  habe  im  Monat  December  eine  zweite  Untersuchung 
auf  Amygdalin  an  den  genannten  Pflanzen  vorgenonmien, 
um  zu  erfahren,  ob  das  Amygdalin  erst  wagend  der  Ve- 
getationsperiode gebildet ,  oder ,  die  Rolle  eines  Reservestoffs 
spielend,  schon  im  Herbste  abgelagert  werde.  Es  fand  sich 
das  Letztere.  Mit  Ausnahme  von  Crataegus  bedurfte  es  nur 
weniger  Knospen,  um  ein  stark  blausäurehaltiges  Destillat 
zu  bekommen.  Jedesmal  gingen  mit  der  Blausäure  ansehn- 
liche Tropfen  von  Bittermandelöl  über.  So  glaube  ich,  ist 
es  keine  zu  gewagte  Vermuthung,  auszusprechen,  dass  das 
Amygdalin  als  ein  Material  anzusehen,   welches  den  Amygr 


k 


driß^  und  Pomaoeen  bei  dem  ZeUenbildiiiigsprocesse  dient 
lob  finde  diese  Yermathong  noch  dadurch  unterstützt^  dass 
dasAmy^dalln,  wenn  es  auch  nicht  in  den  grünen  Organen 
aller  Pomaceen  und  Amygdaleen  nachzuweisen  ist,  doch 
einen  eonstanlen  Bestand theil  in  den  Fruchtkem^i  ausmacht; 
alle  aber  in  den  Kernen  abgelagerten  Stoffe  doch  gewiss 
mit  Nothwendigkeit  bei  der  Bildung  Yon  Zellen  verwendet 
Pferden.  In  welcher  Form,  das  ist  yorerst  noch  nicht  zu 
bestimmen.  —  Die  Knospen  sind  als  lebendig  gebome  Kerne 
anzusehen ;  tritt  das  AmygdaUn  in  letzteren  auf  und  voll- 
zieht hier  die  erwähnten  Funktionen,  so  kann  es  nicht 
mehr  auffallen ,  wenn  wir  auch  in  den  Knospen  dnen  an- 
sehnlichen Yorrath  davon  aufeespeichert  finden.  —  Dass  das 
Amygdalin  in  seiner  Zusammensetzung  die  Elemente  von  % 
Atomen  Zucker  enthält,  ist  für  seine  physiologische  Bedeu- 
tung gewiss  von  grosser  Wichtigkeit. 

Darstellung.  Die  Entdecker  des  Amygdallns  machten 
auch  zuerst  eine  Methode  seiner  Gevnnnung  bekannt.  Sie 
pressten  von  den  bittem  Mandeln  das  fette  Oel  ab  und  be- 
handelten den  Rückstand  —  die  Mandelkleie  —  mit  Alkohol. 
Das  Amygdalin  löste  sich  in  dem  Alkohol  auf  und  schied 
sich  aus  der  concentrirten  alkoholischen  Lösung  in  Krystal- 
len  aus.  Diese  Vorschrift  wurde  von  L.  undW.  verbessert, 
die  einen  95  procentigen  heissen  Alkohol  nahmen,  wodurch 
verhindert  wird,  dass  man  nicht  einen  allzu  zuckerreichen 
Auszug  erhält.  Nachdem  sie  die  Mandeln  vollkommen  er- 
schöpft und  jedesmal  heiss  filtrirt  hatten,  wurden  3/4  vom 
Alkohol  abdestillirt,  so  dass  in  dem  Rückstande  ein  Maxi- 
mum von  Amygdalin  au^elöst  bUeb.  Beim  Erkalten  und 
nach  längerem  Stehen  schied  sich  das  Amygdalin  in  stern- 
förmigen Krystallen  ab.  Liebig  und  Wöhler  erhielten  aus 
4  Pf.  bittem  Mandeln  4  Unze  reines  Amygdalin.  Die  Kry- 
stalle  mit  Aether  maceriri,  um  das  ihnen  noch  anhängende 
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fette  Oel  za  entfernen,  treten  dann  mit  reiner  weisser  Farbe 
hervor.  * 

Eine  andere  von  Liebig  und  Wöhler  ^)  angegebene  Me- 
thode, die  sich,  wegen  der  grossem  Ausbeute,  die  man 
erhält,  zur  Bereitung  des  Amygdalins  am  besten  eignet, 
besteht  in  Folgendem:  die  gepresste  Bittermandelmasse  wird 
mit  Alkohol  ausgekocht,  darauf  der  Alkohol  ganz  abdestil- 
lirt,  wodurch  eine  syrupartige  Masse  zurückbleibt,  die  nun 
mit  Wasser  verdünnt,  dann  mit  Hefe  versetzt  und  an  einen 
warmen  Ort  gestellt  wird.  Der  Zucker  wrird  durch  die  ein- 
tretende Gährung  zerstört  und  man  behält  eine  Flüssigkeit, 
die  man  nur  zur  Syrupsconsistenz  einzudicken  und  mit  Al- 
kohol zu  versetzen  braucht,  um  das  Amygdalln  in  Gestalt 
eines  weissen,  fein  krystallinischen  Pulvers  niederzuschla- 
gen. Man  reinigt  es  durch  Auspressen  und  durch  Auflösen 
in  siedendem  Alkohol  von  dem  mitgefällten  Gummi. 

Eigenschaften.  Das  Amygdalin  bildet  farblose  perl- 
mutterglänzende feine  Krystallschuppen  von  bitterm  Ge- 
schmack. Krystallisirt  aus  Alhokol  enthält  es  kein  Wasser; 
aus  Wasser  krystallisirt  schiesst  es  in  grossen  durchsichti- 
gen Prismen  an  und  nimmt  dann  4  0,57  Proc.  oder  6  Atome 
Wasser  auf.  Bei  4  00 — 420^  wird  das  Krystallwasser  auf- 
getrieben; die  Krystalle  werden  weiss  und  undurchsichtig. 
Die  AuQösung  des  Amygdalins  in  Wasser  wird  von  starkem 
Alkohol  gefällt.  In  Aether  ist  es  unlöslich,  Alkalien  und 
Säuren  zersetzen  es;  Metallsalze  verhalten  sich  indifferent 
gegen  dasselbe.     Es  ist  nicht  flüchtig. 

Zusammensetzung.  Nach  der  Analyse  von  Liebig  und 
Wöhler  enthalten  4  00  Theile  Amygdalin: 


1)  Ann.  der  Pharmade  XXIV,  46. 
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Stickstoff  3,069 

Kohlenstoff,       59,976 

Wasserstoff        5,835 

Sauerstoff         38,4  35 

4  00,000, 
wonach  die  Formel  für  das  Amygdalin  diese  ist:  C^fi27N022. 
Wie  man  aus  dieser  empirischen  Formel  zwei 'ratio- 
nelle Formeln,  in  Betreff  der  Gruppirung  der  Atome,  zu 
sogenannten  näheren  Bestandtheilen  ableiten  kann,  wird  bei 
der  Zersetzung  des  Amygdalins  durch  Alkalien  erwähnt 
werden. 

Metamorphosen  des  Amygdalins.  a]  durch  Emulsin 
(Synaptas).  Das  Emulsin  ist  ein  zweiter  Bestandtheil  der 
bittern  Mandeln,  der  aber  auch  in  den  süssen  Mandeln  vor- 
kommt, zu  den  sogenannten  Eiweisskörpem  gehört  und  in 
den  süssen  Mandeln  allein,  ohne  das  Amygdalin,  enthalten 
ist  Das  Emulsin  ist  es ,  welches  die  Zersetzung  des  Amyg- 
dalins veranlasst.  Die  Wirkung  ist  analog  der,  welche  Hefe 
auf  Traubenzucker  übt.  —  R.  und  B.  hatten  schon  die  Ge- 
genwart eines  solchen  Stoffes  in  den  bittem  Mandeln  ver- 
muthet;  es  war  ihnen  aber  nicht  gelungen,  denselben  bei 
ihrer  Arbeit  über  die  Entstehung  des  Bittermandelöls  aus 
dem  Amygdalin  zu  isoliren.  Im  Jahre  4  838  entdeckte  dann 
Robiquet  in  den  Mandeln  einen  eigenthümlichen  eiweissar- 
tigen  Körper,  den  er  Synaptas  nannte  und  der  von  Andern 
später  auch  Emulsin  genannt  wurde.  —  Das  fermentartig 
wirkende  Emulsin  bewirkt  das  Zerfallen  des  Amygdalins  in 
Blausäure,  Bittermandelöl  und  Zucker.  Seine  zersetzende 
Kraft  ist  geringer,  als  die  der  Hefe,  so  dass  4  Th.  Emulsin 
nur  4  0  Th.  Amygdalin  in  die  erwähnten  Produkte  zerlegen 
kann.  Um  eine  erschöpfende  Wirkung  des  Emulsins  auf 
das  Amygdalin  herbeizuführen,  muss  so  viel  Wasser  zuge- 
gen sein,   dass  die  entstehenden   Zersetsungsprodukte  sich 
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d«ria  jmfldBen ;  von  dieseo  bedarf  das  BiUermandelM  altate 
0#:  Xheile  Wasser.  ----  Das  Emolsin  kann  in  seiner  l^^kniig 
asf  das  Amygdalin  dnrch  kein  anclares  Ferment,  weder 
dorch  Hefe,  noch  durch  Legomin  oder  Lab  ersetel  werden» 
Bs  wirkt  dahingegen  aooh  auf  andere  ▼c^eiabiU^cheeStDire 
«nd  zernag  unter  andern  das  Salicbi  ifit  Saligenin  «nd 
Zucker  umzusetzen.-^  Eine  Lösung  des  Emulsins  in  Wae» 
mee  Iröbt  sich  bei  80^  milcbig,  und  scheidet  bei  400^  Ptoi» 
die«  rem  coagnlirtem  Emutein  ab.  Auch  durch  Säuren  wM 
m  In  den  unKöslichen^^  Zustand  versetzt.  Alkohol  falH  «s 
cbenfillft  aus  seiner  Lösung  in  Wasser;  dabei  aber  iseigt  ei^^ 
wenn  es  von  Neuem  in  Wasser  gelöst  wird  in  Bezug  auf 
dae  Amygdalin  seine  alte  Wirksamkeit  — *  Man  bedient  Mt^ 
um  das  Bmulsin  Zu  erhalten,  der  süssen  Maüdein,  die  maSi 
mit  Wasser  zu  einer  Büleh  «ireibt  und  in  einer  Plasoliei 
vermischt  mit  dem  Ifachen  YoL  Aether,  ungefähr  3  Wochoi 

sldien   lässt     Es   sanmielt  ^ch  unter   der   trüben  Aöthet^ 

« 

massci  eine  fast  farblose  Wasserlösung ,  die  man  abzapft  und 
fiiirirt  Durch  Goagulirung  in  der  Wärme  oder  durch  Fil* 
lung  mit  Alkohol  kann  aus  dieser  Lösung  das  Emulsin  er« 
halten  werden.  In  reinem  Zusfande  ein  weisses,  gerucb- 
und  geschmackloses  Pulver. 

b)  Durch  Mangamuperoxyd  und  Schwefelsäure 
Mangansuperoxyd  für  sich  übt  auf  das  Amygddin  keioeil 
Einfluss.  In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sich  das  Amyg- 
dalin mit  purpurrottier  Farbe  auf«  Lasst  man  MdnganSuper« 
oxyd  und  Schwefelsäure  gleichzeitig  auf  das  Amygdalin  eü^ 
wirken ,  so  ersetzen  sie  gleichsam  das  Emulsin ,  insofern  A 
man  jetzt  ebenfalls  Blausäure  und  Bittermandelöl  erhüi 
Statt  des  Zuckers  tritt  aber  jetzt  Ameisensäure,  entstanden 
aus  dem  Zucker,  durch  den  oxydireaden  Einfluss  des  Man- 
gansuperoxyds, auf. 

c)  Dtif^A  Salpeieraäure,     Die  Verhältnisse    bleH^tL 
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dieMlben,  wenn-  man  Salpetersäure  auf  Amygdalin  einwir-* 
ken  lässt.  Ausser  den  eben  genannten  Zersetzungsproduk- 
len  tritt  noch  spurenweis  Benzoesäure,  als  ein  Oxydations- 
produkt des  Bittermandelöls,  auf. 

i)  Durch  Chlorwasseraioffsmire.  Wöhler  >)  beob- 
aoMete  die  Wirkung  der  wässrigen  Ghlorwasserstofisäure 
und  des  Salzsäuregases  auf  das  Amygdalin.  Yerdfinnte  Ghlor- 
wasserstofi&äure  erzeugt  einen  huminartigen  Körper  —  wahr- 
sobeinlich  aus  dem  Zucker,  welcher  in  dem  Amygdalin  ent- 
halten ist  (s,  u.)  —  scheidet  den  Stickstoff  in  Form  von 
Ammoniak  aus  und  bewirkt  die  Entstehung  einer  neuen 
Säure,  der  Mandelsäure,  welche  zu  den  sogenannten  ge- 
paarten Verbindungen  gehört  .und  als  aus  Bittermanddöl  und 
Ameisensäure  bestehend,  angesehen  werden  kann,  welche 
letztere  immer,  wenn  Blausäure  mit  den  stärkeren  Säuren 
in  Berührung  kommt,  entsteht  —  Bei  Anwendung  von  rau- 
chender Salzsaure  löste  sich  das  Amygdalin  zu  einer  beim 
Erwärmen  erst  gelb,  dann  braun  werdenden  Flüssigkeit, 
die  bei  stärkerem  Brliitzen  eine  grosse  Menge  Humin  ab- 
setzte. Die  dann  filtrirte  Flüssigkeit  gab  beim  Abdampfen 
im  Wasserbade  einen  syrupartigen  Rückstand,  der  aus  Sal- 
miak, Huminsäure  und  Mandelsäure  bestand.  Die  Mandel- 
säure konnte  mit  Aether  ausgezogen  und  in  grossen  tafel- 
förmigen KrystaUen  erhalten  werden. 

Leitete  Wöhler  Salzsäuregas  in  ein  breiartiges  Cremenge 
von  Amygdalin  und  Alkohol,  so  löste  sich  in  dem  Maasse, 
als  sich  die  Masse  erhitzte,  das  Amygdalin  klar  auf.  Beim 
Erkalten  schied  sich  kein  Amygdalin  ab,  wohl  aber  nach 
einigen   Tagen  pulveriörmiger   Sabniak.     Auf  Zusatz  einer 
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1)  Annal.  der  Pharm.  XXIX,  p.  180;  Ado.  Gh.- Pharm.  LXVI, 
338;  J.  pr.  Cham.  XLIV,  383;  Pharm.  CentrbL  1848,  840;  Instit. 
1848,  39a 


giO00eni . Heoga  Aefher  schied. i«icli  eine  saure,  wäwige 
FHMi^eit  abv  welche  keinen  Zacker,  aber  allen  SalmUk 
•Dlhielt  Der  Aetber  wurde  abdestHlirt  und  es  blieb  eiü 
braaner  Symp,  welcher  auf  Zumiscfaiiiig.  Ton  Wasser^ 
eine  schwere  Fttissigkeit  au  Boden  sank*  Wöhler  bäli^ 
filr  den  Aetber  einer  Säure,  wekhe  dad«*ch  enlstandeo; 
dass  stdb  wiederum  Mandelsäure  gebildet  hatte  und  diese 
mir  dem  Zudcer,  der  nun  nicht,  wie  in  den  beiden  anderti 
Fällen  in  Humin  verwandelt  wurde,  zu  einer  gepaarten 
Yerbindung,  der  Amygdalinsäure,  zusammenti^t  DieAmyg- 
daünsäure  entsteht  auch,  wenn  man  eine  Zersetzung  des 
Amygdaiins  herbeiführt, 

Durch  Alkalien.  Setzt  man  zu  einer  Lösung  Yen 
Amygdalin  in  Wasser  Barythydrat  und  kocht,  so  erhält  man, 
indem  sich  Ammoniak  entwickelt,  eine  Lösung  von  amyg<- 
dalinsaurem  Baryt  (L.  u.  Wr.).  Man  leitet  durch  die  noch 
heisse  Flüssigkeit  so  lange  Kohlensäure ,  als  noch  ein  Nie- 
derschlag von  kohlensaurem  Baryt  entsteht,  filtrirt  dann  und 
erhält  so  eine  klare  Lösung.  Concentrirt  man  dieselbe,  so 
nimmt  sie  zuletzt  eine  syrupartige  Beschaffenheit  an,  ohne 
Krystalle  abzusetzen.  Bei  einer  TeiQperatur  von  4  40^  ver- 
liert das  Salz  alles  Wasser,  wird  milchwdss,  porzellanartig 
und  erträgt  eine  Temperatur  von  190^  ohne  zersetzt  zu 
werdet.'  Aus  der  Luft  nimmt  es  bis  7  Proc.  hygroskopi^ 
sches  Wasser  aufi 

Durch  wechsdseitige  Zersetzung  dieses  Salzes  mit  es- 
sigsaurem Bieioxyd,  und  indem  man  einen  Ueberschuss  ron 
Ammoniak  zusetzt,  erhält  man  das  amygdalinsäure  Bleioxyd, 
als  einen  weissen  Niederschlag.  Das  Salz  löst  sich  aber 
beim  Auswaschen  nach  und  nach  auf;  es  wurde,  weil  es 
nicht  frei  von  kohlensaurem  Bleioxyd  erhalten  werden  konnte, 
nicht  weiter  untersucht. 

\  Aus  dem  amygdalinsauren  Bary(  kann  durch  vorsichti- 
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GMi^Ot  iAeq-BÜCermm- 

delöL 
\  bttden  ( 

3B0  3  Aeq.  Wasser   }  4Aeq.  P  **  ^3  4  Aeq.  Ameisen- 
H€I  <  Aeq.Salz8äureVSaimiakJ  .        saure. 

)   und    \        

C16H705  4  Aeq.  Mandel- 

säure, 

Winkler  stellte  verschiedene  Salze  dieser  Säure  dar. 
Das  Kalisalz  war  eine  weiche  fettige  Masse,  nach  süssen 
Mandeln  schmeckend.  Das  Ammoniaksalz  war  dem  Kalisalze 
sehr  ähnlich.  Das  Barytsalz  krystaUisirt  in 'kurzen  harten 
Prismen,  schwerer  löslich  als  das  Kalisalz.  Das  Silbersalz 
erhielt  er  als  ein  schweres  weisses  Pulver,  löslich  in  Was- 
ser, daraus  krystallisirend  in  ziemlich  grossen  gelblichen 
Blättern. 


IL     Ueber  das  Bittermandelöl. 

Bereitung.  Durch  Destillation  amygdalinhaltiger  Frucht- 
kerne oder  Pflanzentheile,  wo  Blausäure  und  Bittermandelöl 
fibergehen ;  durch  geeignete  Reinigungsoperationen  wird  dann 
die  Blausäure  entfernt  und  das  Oel  rein  erhalten.  Nimmt 
man  bittere  Mandeln,  so  werden  diese  zuvor  gepresst,  um 
das  fette  Oel  zu  entfernen,  und  der  Rückstand  mit  Wasser 
destülirt.  Um  es  aus  der  Rinde  oder  den  Blättern  von 
ProDos  Laurocerasus,  Prunus  Padus  u.  s.  w.  darzustellen, 
genügt  eine  einfache  Destillation  mit  Wasser.  —  Ferner 
durch  Destillation  von  Amygdalin  mit  Salpetersäure  oder  mit 
Schwefelsäure  und  Mangansnperoxyd  —  durch  Destillation 
von  Mandelsäure  mit  Braunstein  oder  Salpetersäure  —  durch 
Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Zimimtsäure  —  durch  Destil- 
lation von  AmygdaUosäure  mit  BrMUistein  and  Schwefelsäure. 
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Stange  ^)  veröffentlichte  zuerst  eine  Methode,  wie  man 
es  frei  von  Blausäure  erhalten  könne.  Er  schüttelte  Bitter- 
mandelöl mit  Barytwasser  und  destillirte,  wo  dann  ein  farb- 
loses Oel  überging,  das  noch  ganz  den  Geruch  und  Ge- 
sdimack  der  bittem  Mandeln,  seine  giftige  Wirkung  auf 
den  Organismus  aber  verloren  hatte.  —  Eine  andere  Me- 
thode seiner  Reindarstellung  ist  die,  dass  man  es  mehrere 
Tage  mit  fein  geriebenem  Quecksilberoxyd  unter  häufigem 
Schüttehn  in  Berührung  lässt.  Es  bildet  sich  Gyanquecksil- 
ber  und  das  Oel  kann  rein  abdestillirt  werden.  —  Für  die 
Darstellung  des  reinen  Bittermandelöls  im  Grossen  verfährt 
man  so,  dass  man  das  rohe  Oel  mit  Kalihydrat  und  Eisen- 
chlorür  oder  schwefelsaurem  Eisenoxydul  durch  wiederholtes 
Schüttehi  innig  vermischt.  Man  erhält  Berlinerblau,  kann 
mittelst  einer  Pipette  das  Wasser  von  dem  Oel  trennen  und 
eiiiält  letzteres  durch  Destilliren  über  frisch  gebranntem  Kalk 
in  einem  ausgetrockneten  Apparate  in  völlig  wasserfreiem 
Zustande. 

Eigenschaften.  Während  das  rohe  Bittermandelöl 
meist  gelb  gefärbt  ist,  wenigstens  nimmt  es  bei  längerem 
Aufbewahren  diese  Farbe  an,  ist  das  vollkommen  reine  Oel 
farblos,  dünnflüssig,  stark  lichtbrechend,  von  eigenthümli- 
chem  Geruch  und  brennendem  Geschmack.  Spec.  Gewicht: 
4,043.  Siedepunkt -f-  4  80^  Es  verbrennt  mit  leuchtender, 
stark  russender  Flamme  und  bleibt,  durch  ein  glühendes 
Rohr  geleitet,  unzersetzt.  Löslich  in  30  TheUen  Wasser, 
mischbar  mit  Alkohol  und  Aether,  nicht  giftig. 

Zusammensetzung.  Liebig  und  Wöhler  analysirten 
das  Bittermandelöl  und  fanden  es  zusammengesetzt: 


1)  Buchner's  Repertor.  XIV.  p.  339  u.  S61.   B.  IX.  p.  80. 
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Kohlenstoff     79,56 

Wasserstoff      5,56 

Sauerstoff       U,88 
was  der  Formel  entspricht:  G^fi^O^. 

Die  zweierlei  Ansichten  Ober  seine  CanstituHon 
stützen  sich  darauf,  dass  man,  wie  bei  den  Yerwandlungs» 
Produkten  des  Bittermandelöls  gezeigt  werden  wird,  aus  der 
Verbindung  Ql^H^O^  durch  Sauerstoff,  Chlor,  Brom,  Jod, 
Schwefel,  Gyan,  ein  Aeq.  Wasserstoff  herausnehmen  und 
dufch  ein  Aeq.  der  genannten  Körper  ersetzen  kann.  (Siehe 
weiter  unten).  Dies  eine  Wasserstoff-Atom  scheint  dem  ei- 
gentlichen Kerne  der  Verbindung  nicht  anzugehören,  als 
welchen  man  daher  den  Körper  C^H^O^  angenommen  hat. 
Liebig  und  Wöhler  haben  diesen  Körper  als  ein  organisches 
Radikal  hingestellt  und  ihm  den  Namen  Benzoyl  gegeben. 
Das  Bittermandelöl  wäre  demnach  die  Wasserstoff-Verbin- 
dung des  Benzoyls:  Benzoylwasserstoff:  G^H^O^-J-H. 
Berzelius  trat  Anfangs  der  Ansicht  von  Liebig  und  Wöh- 
ler in  Betreff  des  Benzoyls  bei.  Später  gab  er  die  Annah- 
me, dass  es  sauerstoffhaltige  organische  Radikalo  gebe,  auf, 
und  nahm  für  das  Bittermandelöl  das  Radikal  G^H^  als  das 
Benzoyl  an.  Als  aber  Laurent  aus  dem  Bittermandelöl  ei- 
nen Körper:  G^H^  isolirt  und  aus  dessen  Schwefelverbin- 
dung rückwärts  durch  Behandeln  mit  Salpetersäure  wieder- 
um Bittermandelöl  erhalten  hatte,  hielt  es  Berzelius  für 
richtiger,  bei  der  Ableitung  des  Bittermandelöls  von  diesem 
Körper,  den  er  Pikramyl  nannte,  auszugehen  und  das  Bit- 
termandelöl als  das  Pikramyloxyd :  G^H^-j-O^  zu  bezeich- 
nen.    (S.  u.  Pikramyl). 

Verwandlungsprodukte  des  Bittermandelöls  a)  durch 
Sauerstoff. 

Vogel  und  Robiquet  beobachteten  zuerst,    dass  das  Oel 
von  bittem  Mandeln,  so  wie  von  Prunus  laurocerasus  Sau- 
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entoff  «US  der  Luft  absorbtre  und  zu  einem  krysUllinl- 
Mben,  saaem,  nicht  flüchtigen  Körper  werde.  Stange  fiind, 
dass  der  krystalliäirte  Körper  Benzoesäure  sei  i). 

Robiquet  und  Bontron-Gharlard  ^)  beschäftigten  sich  zu- 
erst mit  der  Frage,  ob  die  Benzoesäure  fertig  gebildet  in 
dem  Bittermandelöl  YoriLomme«  oder  erst  sich  bilde.  Sie 
leiteten  Ghlorgas  über  eine  Schicht  des  Oels,  in  der  Vor- 
anssetEung,  dass,  wenn  die  Benzoesäure  sich  fertig  gebildet 
in  dem  Bittermandelöl  finde,  sie  sich  ausscheiden  würde. 
Es  entstanden  Krystalle,  die  wie  Benzoesäure  aussahen,  bei 
näherer  Untersuchung  aber  als  solche  nicht  sich  erwiesen. 
Dieser  Umstand  Yeranlasste  die  genannten  Chemiker  anzu* 
nehmen,  dass  nur  das  Radikal  der  Benzoesäure  in  dem 
Oel  enthalten  sei  und  diese  sich  erst  durch  Oxydation  bilde. 

Ein  zweiter  Versuch  zur  Beantwortung  der  Frage  be- 
stand darin,  dass  sie  das  Oel  einen  ganzen  Monat  lang  mit 
einer  Lösung  von  kaustischem  Kali  stehen  Hessen  und  wäh- 
rend der  Zeit  oft  umschüttelten.  Nach  einiger  Zeit  entstan- 
den eine  Menge  Krystalle,  die  R.  u.  B.  für  eine  Verbindung 
des  Oels  mit  dem  Alkali  hielten.  Die  Krystalle,  in  Wasser 
löslich,  gaben  bei  der  Destillation  ctin  fast  geruchloses  Oel. 
Die  Destillation  bei  Luftzutritt  wiederholt,  entstand  viel  Ben- 
zoesäure. —  R.  u.  B.  erhielten  auch  durch  Behandeln  des 
Bitlermandelöls  mit  Salpetersäure  zuerst  Benzoesäure. 

Liebig  und  Wöhler  ^)  gaben  zuerst  eine  bestimmte  Er- 
klärung über  die  Entstehung  der  Benzoesäure  aus  dem  Bit- 
termandelöl; dass  nämlich  diese  Umwandlung  durch  den 
Sauerstoff  der  Luft  bewirict  werde.  Diese  Untersuchung 
führte  sie  zugleich  zur  Aufstellung  des  oben  genannten  Ra- 


1)  Buchner's  Repert.  B.  XIV.  p.  329  ii.  36L   B.  IX.  p.  80. 

2)  Ann.  de  Cb.  et  de  Pb.  XLIV,  352. 

3)  Ann.  der  Pharm,  in,  309. 
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dikals«  desBenzoyls:  G^H^O'.  Sie  fanden,  dass  der  Sauer- 
stoff der  Luft  ein  Atom  Wasserstoff  aus  dem  Bittermandelöl 
wegnehme  und  damit  Wasser  bilde,  während  ein  zweites 
Atom  Sauerstoff  in  die  Verbindung  eintrete,  und  dadurch 
aus  dem  Bittermandelöl  Benzoesäure  werde.  C'^  H^  0^  -f-  2  0 
s=:  HO  -f~  ^^^^^0^  *  BenzoesäurehydraU  In  der  Benzoe- 
säure das  Radikal  Benzoyl  angenommen,  würde  ihre  Formel 
lauten:  ÜMH^O^-f-O  =  Benzoylsäure. 

Durch  Destillation  kann  aus  dem  benzoesauren  Kupfer- 
oxyd ein  Körper  erhalten  werden,  der  die  Zusammensetzung 
des  von  Liebig  und  Wöhler  als  Benzoyl  angenommenen 
Körpers  hat.  Es  ist  in  Wasser  unlöslich,  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  rhombischen  Prismen  und  verwandelt  sich,  mit 
Kalihydrat  geschmolzen,  unter  Wasserstoff-Entwicklung  in 
benzoesaures  Kali. 

b)  Durch  Salzbilder  und  Schwefel  ^).  Trocknes 
Chlorgas  wirkt  auf  Bittermandelöl  unter  Entwicklung  von 
Salzsäure  heftig  ein.  Man  erhält,  wenn  man  nach  been- 
digter Gasentwicklung  erhitzt,  um  alles  überschüssige  Chlor- 
gas zu  verjagen,  eine  Flüssigkeit  von  unangenehm  durch- 
dringendem Geruch,  von  4,4  06  spec.  Gewicht,  deren  Sie- 
depunkt bei  490^  liegt  Es  ist  dies  das  Chlorbenzoyl  — 
auch  Monochlorbittermandelöl  —  entdeckt  und  untersucht 
von  Liebig  und  Wöhler. 

Ci4H60a  +  2€l  =  CMH5€l02  +  H€L 

Mit  Wasser  zersetzt  sich  das  Chlorbenzoyl;  es  entsteht 
Salzsäure  und  Benzoesäure: 

GMH5€l02-f.2HO  =  CMH503  +  H€l. 

Ob  sich  noch  chlorreichere  Substitutionsprodukte  dar- 
stellen lassen,  ist  bis  jetzt  noch  nicht  untersucht. 


\ 


1}  Ann.  der  Pharm.  III,  209. 
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Eine  merkwürdige  Verbindung,  zusammengesetzt  G^H^^ 
€l(H,   eriiielten  Laurent  und  Gerhardt  ^)  in  Form  glänzen- 
der farbloser  Blätter,   als  sie  Chlor  in  Bittermandelöl  leite- 
ten.    Sie  kann  angesehen  werden  als  bestehend  aus  Bitter 
mandelöl  und  Ghlor-Benzoyl : 

In  trocknem  Zustande  geruchlos,  in  feuchtem  saure  Dämpfe 
und  den  Geruch  nach  billern  Mandeln  ausstossend.  Leicht 
schmelzbar,  lieber  den  Siedepunkt  erhitzt,  zerfällt  sie  in 
Ghlorbenzoyl  und  Bittermandelöl.  Kaltes  Wasser  übt  keine 
Wirkung,  mit  Wasser  erhitzt  tritt  eine  Zersetzung  in  Bitter- 
mandelöl, Benzoesäure  und  Salzsäure  ein. 

Leitet  man  feuchtes  Chlorgas  in  Bittermandelöl,  so  erhält 
man  eine  neue  Säure,  die  Stil bil säure:  H-j^C^^HllO^« 
Laurent  erhielt  diese  Säure  auch  durch  Behandeln  des  Oeis 
mit  rauchender  Schwefelsäure.  Farblose  Prismen,  leicht 
schmelzbar  und  sublimirbar,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in 
Alkohol. 

Das  Benzoylamid  (Benzamid)  CMH^O^  +  NH^  stellten 
Liebig  und  Wöhler  aus  dem  Chlor-Bittermandelöl  dar,  in- 
dem sie  Ammoniakgas  auf  dasselbe  einwirken  Hessen.  Es 
entsteht  neben  Salmiak  als  ein  weisser  krystallinischer 
Körper : 

Ci4H5€102  +  2NH3  =  NH4Gl+(CMH502+NH2). 

Der  Salmiak  wird  durch  Wasser  entfernt  und  das  zurück- 
bleibende Benzamid  durch  ümkrystaliisiren  aus  Alkohol  ge- 
reinigt. Löslich  in  siedendem  Wasser,  daraus  beim  Erkal- 
ten krystallisirend.  Es  schmilzt  bei  \  \  5®  und  siedet  in  hö- 
herer Temperatur  unverändert. 


1)  Lauf.  u.  Gerb.,  Gh.  Report.  1850,   113;  im  Ausz.  Ana.  Gb. 
Pharm.  LXXYL 


Das  Chlorbenzoyl  dient  zur  Därstellong  vier  anderer 
Benzoyl-Verbindungen.  Mit  Brom-,  Cyan-,  Schwefel-,  Jod- 
Metallen  behandelt,  tauschen  sich  die  Bestandtheile  aus.  Es 
entsteht  ein  Chlor-Metall  und  eine  Verbindung  jener  Metal- 
loide mit  Benzoyl: 

Das  Brombenz oyl  kann  auch  direkt,  durch  Vermi- 
schen des  Bittermandelöls  mit  Brom  erbalten  werden  Es 
ist  bei  gewöhnlicher  Lufttemperatur  welch,  blättrig  krystal- 
linisch,  von  bräunlicher  Farbe  und  von  schwächerem  Ge- 
rüche als  das  Ghlor-Benzoyl. 

Gyan-Quecksilber  mit  Ghlor-Benzoyl  destillirt,  entsteht 
Quecksilberchlorür  und  Gya|n -Benzoyl  geht  in  Gestalt  ei- 
nes gelben  Oels  über.  Direkt  vereinigt  sich  das  Gyangas 
mit  dem  Bittermandelöl  nicht. 

Das  Schwefel- Benz  oyl  wird  erhalten  durch  De- 
stillation fein  gepulverten  Schwefelbleis  mit  Ghior-Benzoyl. 
Es  destillirt  unter  Bildung  von  Ghlorblei  ein  gelbes,  beim 
Erkalten  zu  einer  weichen,  gelben,  krystalUnischen  Masse 
erstarrendes  Oel  über,  dies  ist  das  Schwefel-Benzoyl,  das 
mit  kaustischem  Kali  benzoesaures  Kali  und  Schwefel-Kalium 
bildet. 

Das  Jod-Benzoyl  kann  nicht  direkt  erhalten  wer- 
den. Es  entsteht  durch  Erwärmen  von  Ghlor-Benzoyl  mit 
Jod-Kalium.  In  reinem  Zustande  farblos,  iblättrig-krystalli- 
nisch,  leicht  schmelzbar. 

c)  Durch  Säuren.  Die  Einwirkung  von  Säuren  auf 
das  Bittermandelöl  ist  bereits  besprochen  worden.  Es  wird 
durch  Salpetersäure  in  Benzoesäure,  durch  Salzsäure  bei 
Gegenwart  von  Blausäure  in  Mandelsäure  verwandelt. 

d)  Durch  Kali  kann  aus  dem  Bittermandelöl,  wie  schon 
erwähnt  wurde,  benzoesaures  Kali  entstehen.  Robiquet 
und  Boutron-Gharlard  erhielten  aber  noch  eine  andere  kry- 
stallisirte  Substanz ,  die  keine  Benzoesäure  war.    Liebig  und 
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Wöhler  untersuchten  diesen  Körper  näher  und  fanden,  dass 
er  sich  oft  unter  ganz  verschiedenen  Umstanden  aus  dem 
Bittermandelöl  bilde.  Er  wurde  isomerisch  mit  dem  Bitter- 
mandelöl gefunden  und  Benzoin:  C^Hi^O^  genannt. 
Zinin  zeigte,  dass  die  Metamorphose  weit  rascher  erfolgt, 
wenn  man  blausäurehaltiges  Bittermandelöl  in  einer  Lösung 
Ton  Ralihydrat  in  Alkohol  auflöst.  Die  Lösung  erstarrt  dann 
zu  einem  Haufwerk  von  Benzoinkrystallen.  Färb-  und  ge- 
ruchlose Prismen,  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  in  sieden- 
dem Wasser  sehr  wenig,  aber  reichlich  löslich  in  Alkohol, 
schmelzbar  bei  4  SO®  und  unzerselzt  destillirbar.  Das  Ben- 
zoin verbrennt  mit  Flamme.  Concentrirte  warme  Salpeter- 
säure zersetzt  es.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  mit 
veilchenblauer  Farbe  auf,  die  bald  braun  und  in  der  Wärme 
schwarz  wird.  Es  wieder  in  Bittermandelöl  zu  verwandeln, 
gelang  nicht. 

Ein  Yerwandlungsprodukt  des  Benzoins  ist  das  Benzil: 
C28H1004,  von  Laurent  entdeckt,  von  Liebig  untersucht 
und  benannt.  Laurent  erhielt  es,  indem  er  trocknes  Ghlor- 
gas  auf  geschmolzenes  Benzoin  einwirken  liess. 

Ci4Hi202  +  2€l  =  Ci4Hi0O2  +  2H€l. 

Zinin  erhielt  das  Benzil,  indem  er  reines  Benzoin  in 
gelinder  Wärme  mit  concentrirter  farbloser  Salpetersäure 
behandelte.  Es  entwickelt  sich  unter  diesen  Umständen 
Stickoxyd  und  auf  der  Oberfläche  schwimmt  ein  farbloses 
Oel.  Dieses  Oel  ist  reines  Benzii,  das  durch  Auflösen  in 
Aelber  in  zolllangen,  ein  paar  Linien  dicken,  farblosen, 
durchscheinenden,  sechsseitigen  Prismen  erhalten  werden 
kann.     Schmilzt  bei  90®. 

Aus  dem  Benzil  stellte  Zinin  das  Cyanwasserstoff- 
Benzil  dar,  indem  er  zu  einer  Lösung  des  Benzils  in  ko- 
chendem Alkohol  ein  gleiches  Gewicht  fast  wasserfreier 
Blausäure  setzte.     Beim  Erkalten  setzten  sich  weisse  gjLas- 


gUinzende  Tafdn  ab,  die  bei  einer  gewissen  Mhoren  Tem- 
peratur zersetzt  wurden  in  Blausäure  und  Benzil. 

Laurent  behandelte  das  von  ihm  entdeckte  Benzil  mit 
einer  concentnrten  Lösung  von  Kali  in  Alkohol  und  erhielt 
eine  Säure,  die  er  für  Benzoesäure  hielt,  von  der  Liebig 
aber  nachwies,  dass  sie  eine  neue  Säure  sei,  die  er  Ben* 
zilsäure:  BO-hG^SHHO^  nannte  ^),  dadurch  entstanden« 
dass  der  Benzil  die  Elemente  •  von  4  Atom  Wasser  aufge- 
nommen : 

2CMH502  +  2HO=HO+C28Hn05. 
Man  erhält  zuerst  eine  veilchenblaue  Lösung.  Erhitzt  man 
zum  Sieden,  so  verschwindet  die  Färbung  und  man  hat  in 
der  Flüssigkeit  benzilsaures  Kali.  Man  zieht  das  Salz  mit 
Alkohol  aus.  Der  Alkohol  wird  abdestUlirt  und  das  erhal- 
tene benzilsaure  Kali  durch  Thierkohle  gereinigt.  Man  löst 
es  in  Wasser  und  tropft  die  Lösung  in  kochende  verdünnte 
Salzsäure.  Die  Benzilsaure  fallt  im  ersten  Augenblicke  nie- 
der, löst  sich  aber  wieder  auf  und  krystallisirt  beim  Erkal- 
ten von  Neuem  heraus.  Lange  glänzende  Prismen.  Schmilzt 
bei  4  20^  Leicht  löslich  in  heissem,  nur  wenig  löslich  in 
kaltem  Wasser.  Löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure 
mit  tiefirother  Karminfarbe  auf.  Die  Farbe  verschwindet 
beim  Verdünnen  mit  Wasser,  kommt  aber  beim  Concentri- 
ren  wieder  zum  Vorschein. 

Das  Ghlorbenzil  C^SBH^IO^  wurde  von  Cahours 
dargestellt,  der  es  erhielt  neben  Salzsäure  und  Phosphor- 
oxydchlorid, indem  er  Benzilsaure  mit  Phosphorchlorid  be- 
handelte. Ein  bei  270®  siedendes,  farbloses,  stark  riechen- 
des Liquidum,  das  mit  Ammoniak  die  entsprechenden  Pro- 
dukte lieferte,  wie  das  GhlorbenzoyL 


i)  Anoal.  der  Pharmao.  U]U,  239« 


f 
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Laureat  fiuid  toiMr  ^),  daas  bei  der  Beolifleation  des 
WftetiiiaDdelöls  eiqe  harffiudidie  Misee  sidi  gebfldet  hatte» 
dto,  als  er  rie  mit  wenig  AD^oM  kodite«  wodaFch  Bitler^ 
paMelöl  und  Benxoin  anijBelöst  wurden,  einen  unltfslichen 
Bflekstand  Hess.  Derselbe  »wurde  in  einer  grösseren  Por- 
tion, kochenden  All^ohols.au^elöst,  fiel  aber  beim  Eriulten 
in  weissen  Flocken  —  mikroskopischen  Krystallen  — ^  wie- 
der heraus.  Er  £uid,  dass  der  Körper  das  Bens  im  id 
C^HiiNO^  seL  Weiss,  geruchlos,  perlmutterglänzend, 
unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Aether  und  Alkpl&oL 
Geschmolzen  erstarrt  es  bei  4  67^  zu  kleinen ,  strahlig.  krf- 
stallinischen  Warzen.  Auflöslich  ohne  Zersetzung  in  war- 
mer concentrirter  Salpetersäure;  daraus  abscheidbar,  sowohl 
durch  Ammoniak,  als  durch  Wasser.  Auflöslich  fernerhin 
kalter  wasserfireier  Schwefelsäure  mit  dunkelblauer  Far^. 
Wasserhaltige  Schwefelsäure'  gibt  damit  eine  grflne  Auflö- 
sung, die  beim  Erhitzen  erst  gelb,  dann  schwarz  wird, 
worauf  sich  Benzoesäure  sublimirt.  Mit  einer  Lösung  ron 
Kalihydrat  in  Alkohol  yerwandelt  sich  das  Benzimid  in  BeOH 
zoesäure  und  Ammoniak.  ^ 


e)  IhircA  Awmiomak.  Die  Einwirkung  von  flüssigem 
kaustischen  Ammoniak  auf  das  Bittermandelöl  haben.  Laur 
rent  ^)  und  Rochleder  ^)  untersucht  Das  Oel  erstarrt  nach 
tk  Stunden  zu  einer  gelben  Hasse,  ungebleichtem  Wadi^e 
ähnlich,  die  durch  Wasser  von  Ammoniak  gereinigt-  und 
dann  getrocknet  werden  kann.  In  siedendem  Alkohol  ge- 
1  löst,  scheidet  sich  beim  Erkalten  ein  krystallinisches  Pulver 

ab,  von  der  Zusammensetzung  C^^H^^N^. 


1)  Ann.  de  Cb.  et  de  Pfays.  XIX,  369. 

2)  Ann.  de  Ch.  et  de  Pfays.  LXVl,  181. 

3)  Ann.  der  Cb.  und  Pharm.  XU»  89. 


/ 


3GMB6024.2NH8sr  C42HifiNS+6ao. 

Es  ist  dies  das  Hydrobenzamid  Laai^ent*s,  nach  Berze-^ 
Das  das  Stickstoffpikramyl. 

Das  Stickstoff-Benzoyl:  C^HSN  wurde  von  Peh- 
liog  ^}  entdeckt.  Er  sättigte  Bitlermandelöl  mit  Ammoniak, 
verdunstete  zur  Trockne  und  untemtrarf  das  rfickständigö 
Salz  der  trocknen  Destillation.     Bs  gingen  Oeltropfen  über, 

r 

hi<d  er  durch  Salzsäure  von  Amniomak  reinigte  und  dann 
mit  Wasser  wusch.  Sie  hatten  den  Geruch  des  Bitterman- 
delöls, waren  farblos,  klar,  von  brennendem  Geschmack 
und  löslich  in  Alkohol,  wie  in  Aethef. 

CWH503  +  NH40  =  4HÖ  +  CMH5N. 

Aus  dem  Stickstoffpikramyl  stellte  Laurent  ^)  durch  vor- 
sichtiges Erhitzen  in  einer  Retorte,  wodurch  Ammoniak  und 
ein  riechendes  Oel  übergehen,  das  Lophin:  C46Hi7^2uad 
das  Pikramin  (von  ihm  Amarin  genannt):  C42H18N2  dar; 
zwei  Körper,  die  sich  den  organischen  Basen  zuordnen. 
Es  blieb  nach  dem  Erhitzen  ein  Rückstand ,  der  faserig  kry- 
stallinisch  erstarrte.  Er  kochte  denselben  mit  Aether  aus, 
wodurch  das  Lophin  unlöslich  zurückblieb.  Aus  dem  Aether 
krystallisirte  das  Pikramin  in  farblosen  Prismen  heraus. 
Bei  4  00®  schmelzbar,  mit  Säuren  schwer  löslich  krystallisi- 
rend  und  mit  Platinchlorid  ein  Doppelsalz  bildend.  —  Das 
Lophin  löst  sich  darnach  in  heissemj  Alkohol,  bei  einem  ge- 
ringen Zusatz  von  Kalihydrat  und  schiesst  daraus  beim  Er- 
kalten in  seidenglänzenden  Nadeln  an.  Bei  260®  schmelz- 
bar, unverändert  destiUirbar.  Laurent  stellte  das  salzsaure, 
salpetersaure,  schwefelsaure  Salz  dar. 


i 


i)  Ann.  der  Gh.  und  Pharm«  XLIX,  91. 
2)  Revue  scientif.  et  fodustr.  XVI,  272. 


-  ^  Je 'ftaohdem  nian  in  de»  betrediteMi  Verbfaidiiiigea 
«üftadikal  CU80OS  oder  das  Radikal  Cl^V  anniauBl, 
laaeen  sie  sich'  io-  rsrei  tenchiedene  Systeme  bringen.  Das 
Radttal  CMB^OS  Uefert  folgende  Reihe: 

Bemtfoyl  CM«öo> 
Benioylwasserstoff  (BiUennandelM)     .    •    €^8^0^+ A 
BennyyMiire  (Benzoesäure)  .    .         .    .    Gi^Hsoa+O. 
BMttoyl^örid  .:    ........    CMBf»034-€l. 

BensöyibroaiM .    Gi^B^OS-fBr. 

Bwnoyleyaiiid  .    .  ;    l    .    .    CMH«0>+€y. 

Benidflsnlfid    .........    Ci^H^O'+S. 

Beneoyhmid Gi^S^OS+Nm. 

Geht  man   Von  dem  Radikal  G^^B^  aus,   so  entstell 
folgende  Ordnung: 


Benzo*]^ 

Benzoylsäure     . 

Benzoyloxyd 

Benzamid       .     . 

Sfickstofibenzoyl 

Benzoyl-Acichlorid 

Benzoyl-Acisnlfid 

Benzoyl-Acibromid 

Benzoyl-Acicyanid 

Amygdalin     .     . 


Gi^HS  (nicht  darsteBbar). 
GMHäOS. 

GM»0>. 

GM»50a+NH». 

GM»N. 
2(CMH«OS)  +  GMH5€l«. 
2(CMH503)  +  GMH»S». 
2(CMH503)  +  CMHöBr«. 
2(CMH«03)  +  GMH«€y»: 


GMH«Gy+2Gi2HnO" 

s=  Benzoylcyanür  *f  >  At.  GkunmL 
Das  Bittermandelöl  aber  würde  sich  diesem  letzten  Sy- 
steme nicht  einfügen  lassen.  Berzelios  nahm  deshalb  für 
das  Bittermandelöl  ein  eigenes  Radikal  an:  G^^H^,  dem  er 
den  Namen  Pikramyl  gab.  Laurent  gelang  es,  dies  Ra- 
dikal zu  isoliren  ^)  und  eine  Reihe  von  Verbindungen  des- 
selben mit  andern  Körpern  darzustellen. 


1)  Ann«  de  Cb.  et  de  Phys.  1, 191. 


4  Dwth  Sehwefelmnmmium  y'  d»s  er.  ta  einer  Lö- 
sung von  Bittermandelöl  in  dem  40-^49ftcben  Yol;:  Aflcohol 
setzte»!  erhielt  er  nach  einigen  Minuten,  ein  weisses  PulTer, 
das  sich  absetzte,  und  ganz  das  Ansehen  von  Stärke  hatte« 
Es  wurde  von  Salpetersäure  heftig  angegriffen,  unter  Bil* 
düng  von  Bittermandelöl,  Benzoesäure,  uqd  Schwefelsäure; 
Salzsäure  gab:  eine  Entwicklung  .von  Schwefelwasserstoff i 
Kaiihydrat  :^ersetzte  es  langsam.  .  Es  löste  siph  in  Schwefel- 
säure und  aus  dieser  Lösung  fielen  auf  Zusatr  von  'Wasser 
weisse  Flocken.  Die  Analyse  ergab,  dass  es  iJ^stehe  aus 
GMji6S2.  Dies  Verhalten  des  Bittermandelöls  veranlasste 
Berzelius,  jenes  eben  genannte  Radikal  C 14  H^  in  demsel- 
ben anzunehmen  und  es  als  Pikramyloxyd:  G^^H^-f-O^  zu 
bezeichnen,  wonach  der  Körper  C^^H^S^  das  Schwefelpikra'^ 
myl  sein  würde.  Durch  trockene  Destillation  des  Schwefel- 
pikramyl  erhielt  Laurent  das  Pikramyl  isolirt,  als  einen  dem 
Naphthalin  sehr  ähnlichen  Körper,  krystallisirend  in  rhom- 
bischen Tafeln,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Aether  und 
Alkohol,  ohne  Zersetzung  schmelzbar  und  flüchtig,  mit 
Ghromsäurelösung  in  Bittermandelöl  sich  verwandelnd.  Lau- 
rent gab  dem  Radikal  den  Namen  Stuben^  wegen  der  Aehn- 
lichkeit  der  Krystalle  mit  den  blättrigen  Krystallen  von  Stil- 
bit Es  wurde  jedoch  von  deutschen  Chemikern  der  von 
Berzelius  vorgeschlagene  Name  beibehalten. 

Das  Schwefel-Pikramyl  ist  ein  weisses  amorphes 
Pulver,  ohne  Geruch,  unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol,  bei 
90®  schmelzbar, 

Durch  direkte  Vereinigung  von  Chlor  mit  dem  Pikramyl 
stellte  Laurent  das  Chlor-Pikramyl  dar.  Kleine  farblose 
Prismen,  subiimirbar,  in  Wasser  unlöslich,  löslich  in  Alko- 
hol und  Aether.  Laurent  erhielt  vier  verschiedene  Chlor- 
verbindungen, unter  welchen  zwei  isomerische  Pikramyl- 
chlorüre  waren. 


Durch  Uebergiessen  von'  fein  gepulvertem  Pikrtmyl  mit 
Brom,  erhielt  Laurent  das  Brom-Pikramyl:  Gi^H^Br. 
In  Alkohol  und  Aether  unlöslich. 

Die  Untersuchungen  Laurents  fordern  mit  Nothwendig- 
keit,  ausser  dem  Benzoyl  C^^S^  noch  ein  zweites  organi- 
sches Radikal,  das  Pikramyl,  anzunehmen,  das  alsdann  wie- 
derum der  Ausgangspunkt  einer  besonderen  Reihe  —  der 
Pfkramylreihe  —  der  sich  auch  das  Bittermandelöl  und  das 
Amygdalin  einreihen  lassen,  wird. 

Plkramyl C^H«. 

Pikramyloxyd  (Bitterman- 


delöl) 
Schwefelpikramyi 
Stickstoffpikramyl 
Ghlorpikramyl 
Amygdalin      •     . 


C14H6O2+C2NH+2C12H10O10. 


7. 


lieber  die 


ATROPHIE 


des 


menschlielien  Auges. 
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Vor  einem  halben  Jahre  machte  ich  in  einer  be* 
kannten  medicinischen  Zeitschrift  (Göschen's  deot* 
sehe  Klinik)  die  interessanten  Resultate  bekannt, 
welche  sich  mir  bei  der  Untersuchung  eines  mann- 
liehen,  mit  Atrophia  bülbi  behafteten  Kopfes  eingeben 
hatten.  Es  war  derselbe  von  der  Leiche  eines  im 
45.  Lebensjahre  an  Phthisis  laryngea  zu  Grunde  ge- 
gangenen Mannes,  bei  welchem,  die  Atrophia  bulbi 
auf  der  rechten  Seite  in  Folge  einer  vor  vielen  Jah- 
ren erlittenen  Verletzung  dieses  Organs  entstanden 
war.  lieber  die  Art  der  Verletzung  habe  ich  nichts 
Sicheres  erfahren  können.  —  Obgleich  mir  seit  die- 
ser Zeit  die  Gelegenheit  nicht  wieder  geworden  ist, 
wiederholt  Sectionen  von  mit  demselben  Uebel  be- 
hafteten Menschen  anzustellen:  so  halte  ich  mich 
dennoch  für  berechtigt,  den  Gegenstand  einer  wie- 
derholten Betrachtung  zu  unterwerfen,  da  ich  einer-: 
seits  Alles  das,  was  mir  über  diesen  speciellcn  Ge- 
genstand literarisch  zugänglich  war,  nunmehr  erwo- 
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gen,  nnd  anderseits  keine  Gelegenheit  TersAnmt  habe» 
in  der  reichhaltigen  Klinik  des  Prof.  Ruete  alle  die- 
jenigen Kranken  sorgfiiltig  zn  untersuchen,  welche 
jenes  incurable  Uebel  zeigten. 

Was  die  Literatur  anlangt,  so  war  zwar  den 
Alten  der  atrophische  Äugapfel  bekannt:  eine  Unter- 
suchung der  Veränderungen  in  der  Leiche  (beson- 
ders der  das  Äuge  umgebenden  Gebilde  und  der 
Cdntraltheile) ,  welche  uns  hier  hauptsächlich  inter- 
essirt,  ist  jedodi  erst  ganz  neuerdings  vorgenom- 
melQ  worden. 

Bis  auf  die  neuesten  Zeiten  unterschied  man 
eine  Phthisis  bulbi  von  der  Atrophia. 

In  der  Stelle  in  den  Aphorismen  des  Hippocra* 
crates*)  worin  Hauchart  (resp.  Fraas)^)  die  Atro^ 
phia  bulbi  erw&hnt  glaubt,  muss,  wie  Kühn  ge* 
tfian  ^),  und  auch  in  demCommentar  von  Galen  in 
Hippocratis  Aphorism.  schon  geschehen  ist,  ein  Com* 
ma  zwischen  tpt%wi8teg  und  ofp&alpiiM  gesetzt  wer- 
den.    Derselben  Ansicht  ist  Berends^). 


k 


1)    Sect.  m.  16. 

V)    Digsert.  media  seldct.  Tubfng.  Vol.  H.  83. 

3)    Vol.  XXm.  p.  723. 

^)  Oper,  postumorum  Tom.  n.  Lection.  in  Hippocr.  Aphorism. 
p.  405.  „Deinde  alios,  atquo  in  his  Lefeburium,  loco  f»l^»> 
vi#^fc  (Substantive)  scribere  ^B^tUfttq  (adjective),  et  sie  re- 
fMTe  ad  ophthalmias,  iieinpe  ipiae  iabem,  shre  atroplnimii 


.ij-  .4lr* 


msbied  zuerst  aufstellte  (»^Phthisis  oculi  ei|  papUlf^e 
diminutio  cum  obecuratione.  Atrophia  eat  panil^ 
totias  ocali  et  papiOae  cum  obacaratioiie'')  ^),  wiw 
(d^,  wie  gesagt,  bis  auf  die  neueateii  Zeiten  gefolgt* 
Docb»  vde  ia  vielpn  andeiii  Stttd^n,  zeichnet  ap<^ 
auch  hier  Celsus  ans»  indem  er  jenen  Unterschied 
ni^t  macht,  vielmehr  jene  beiden  Ausdrucke,  we|- 
fibf^  er  als  Unterabtheilpngen  too  Tabes  generalis  .f)- 
Jeidipgs  gebraucht^),  fBr  die  Atrophia  bulbi  yjbd* 
wirft  und  nur  von  Imminutio  ocqlorum  spricht.  Sr 
sagt'):  „Evenit  ptjam,  ut  ocvli,  velambo,  vel  «u»- 
guli,  minores  fiant,  quam  esse  naturaliter  debenitd: 
idque  et  aoer  pitoitae  cursus  in  lipfHtudine  effieit/  f|t 
cratinqati  Qetus,  et  ictus,  parum  bene  ,cm»tL't..i 
•Paulus  Aegineta^)  folgt  wieder  dem  Galq^,; 
und  beim  Oribasius  finden  sich  dieselben  Wort^,. 
Noch  in  einigen  der  neuesten  Lehrbücher  ist  di^ 
Galenische  Eintheilaag  beibehalten^),,  wenn  sie  auch 
darin  von  der  Auffassung  des  Urhebers  derselben,  wc|jL- 


oculoruvi  fädle  rettnqnaDt:  iitniiiiqae  iogentose,  Diteor,  Md 
fere  nlnlis  arguie ,  ut  Sppocratf  trflml  tit  posstt* 

1)   Mm.  oper.  Mut  Ettlui  p.  4SS. 

S)   D«  mfdio.  libr.  m.  ZXD. 

3)  U>.  libr.  VI.  Cap.  VI.  14. 

4)  Paul,  jlegin.  op.  higdun.  IS5I.  Ubr.  m.  Cap.  XXtl. 

^    Vergl.  Andireaa  Qnmdriaa  def  aKgeni«  AugnheilktlDde  ISSI. 
p.Sia.    flioier  Uiak^  p.SM»  Mgli  tan  Yorg|imi.ypaJay. 


\ 
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cfbär  oCfenbar  iknV&t  Phthisis  oculi  die  SynicMis  pupil- 
lae und  das  Leucora  verstand,  abwichen,  dass  sie 
unter  Phthisis  ocali  eine  diesem  Namen  entspre* 
dbende  Krankheitsform,  also  einen  von  der  Atro^ 
•pliie  nicht  verschiedenen  Zustand;  aufführen.  Einen 
Wesentlichen  Unterschied ,  welcher  in  der  Krankheits^ 
form  nicht  aufzufinden  war,  musste  ihnen  die  Aetio* 
fo^fie*  herleihen:  eine  zwar  nützliche  Betrachtungs«- 
"vlreise ,  an  welche  man  aber  auch  die  Forderung  der 
~G6nsequenz  stellen  muss.  Denn  wenn  man  der  Ab- 
zehrung des  Auges  durch  Eiterung  (nach  Panophthal- 
tiritis)  einen  besonderen  Platz  im  System  einräumt 
und  sie  Phthisis  nennt,  so  ist  man  gezwungen,  auch 
die  Atrophien,  welche  die  Folge  von  Choroideitis, 
Tuberculosis  Choroideae  etc.  sind,  isolirt  abzuhandeln 
-und  speciell  zu  benennen  —  ja  das  ganze  System 
der  Augenkrankheiten  müsste  genau  genommen  auf 
die  Aetiologie  basirt  werden. 

In  einem  wirklichen  Schwinden  des  Glaskörpers, 
der  Retina,  der  Iris  u.  s.  w.,  womit  gewöhnlich  Ver* 
dickung  der  Sclerotica  verbunden  ist,  erblicken  wir 
in  den  ausgebildeten  Fällen  von  Atrophien  des  Aug- 
apfels die  gemeinsame  Krankheitsform,  welcher  aller- 
dings die  verschiedensten  Ursachen  zu  Grunde  lie- 
gen könuon.    .   ,      : 

t  Ich    will   nun   der  /Vollständigkeit   halber    den 
Sectiortsbefund  t    wie  ich  ihn   in   dem   angelührten 


Mkttak  milgitbeilt ,  toraasaehicken ,  mn  'fläduin  '0t- 
«ige  interessante  nnd  wichtige  Folgerungen  daran 
n  knüpfen. 

Nachdem  das  Gehirn  aus  dem  Schfldel  genonn 
men,  ergab  die  Betrachtang  der  Basis  Cranii,  dam 
auf  der  Pars  orbitalis  ossis  frontis  der  pathologi'^ 
sehen  Seite  die  luga  cerebralia  um  einige  Linien 
tiefer  als  auf  der  andern  standen,  während  die  Inn 
pressiones  digitatae,  umfangreicher  und  geringer  an  . 
Anzahl»  sich  auf  Kosten  der  luga,  besonders  am 
vordem  Theile  des  inneren  Randes,  verbreitert  hat* 
ten.  Der  hintere  Theil  der  Grista  galli  stand  nicht 
in  der  Mittellinie ,  sondern  war  nach  der  linken 
Seite  hin  gedrängt,  so  dass  die  rechts  von  ihr  lie^ 
gende  Abtheilnng  der  Lamina  cribrosa  um  ein  We- 
niges die  linke  Seite  derselben  an  GrOsse  übertraf. 
Der  hintere  scharfe  Rand  des  Processus  ensifonnia 
war  auf  der  rechten  Seite  weniger  staric  ausge* 
schweift,  so  dass  die  ganze  Decke  der  Qrbita  um- 
fangreicher als  die  der  anderen  Seite  erschien.  Da- 
gegen war  die  von  der  Ala  magna  gebildete  Grube 
von  geringerem  Capacität ,  als  die  entsprechende  auf 
der  normalen  Seite ;  zu  welcher  Raumverminderung 
erstens  die  geringe  Ausschweifung  des  Processus 
ensiformis  und  zweitens  eine  rechterseits  stattfin- 
dende Wölbung  der  Sella  turcica  beitrugen.  Sonst 
fiel  bei  der  Besichtigung  der  Basis  cranii  nichts  Be- 


•  ■■ 
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mericenswerüies  auf..  Ja  der  grQspen  mrpaicbel.lAqd 
sich  innerliaU)  ihres  Stirntheils  eine  wirkliche  Yer* 
knöcherung,  welche  die  Grösse  und  fast  die  Gestalt 
dies  Vomer  hatte.  Betrachtete  man  die  beiden  He- 
misphären des  grossen  Gehirns  von  Oben ,  so  spradi 
der  Totaleindruck  für  eine  geringere  Entwicklung  der 
rechten  Hemisphäre.  Das  hintere  Ende  der  Fossa 
Sylvii  zeigte  sich  auf  derselben  um  einen  Zoll  wei- 
ter nach  vom»  als  auf  der  linken,  während  seine 
Entfernung  von)  oberen  Rande  nur  eine  Differenz 
von  einigen  Linien  ergab.  Wandte  man  das  Hirn, 
80  sah  man  zwar  in  der  Art,  wie  die  Fossa  Sylvii 
jederseits  den  vorderen  und  hinteren  Hauptlappen 
trennt,  keinen  Unterschied,  aber  die  Lappcnentwick- 
Inag  war  an  beiden  Hemisphären  gerade  ent^egenge^ 
setzt.  Während  auf  der  kranken  Seite  der  vordere 
Lappen,  besonders  an  der  inneren  Seite  des  Tractus 
olfactorius,  stärker  entwickelt  ist,  zeigt  sich  das 
umgekehrte  Verhältniss  zwischen  den  hinteren  Lap- 
pen. Hier  ist  das  Uebergewicht  auf  der  linken  Sei- 
te, und  besonders  fällt  die  Ungleichheit  der  Lobi 
temporales  auf.  Der  I^bus  tempora]is  der  patliolo- 
gischen  Seite  ist  flach,  seine  Gyri  schmäler,  der  der 
anderen  Seite  gewölbt,  seine  Gyri  breiter,  beson- 
ders der  Gyrus  hippocampi.  Es  stimmten  also  diese 
verschiedenen  Grössenverhältnisse  mit  den  beschrie- 
benen Ungleichheiten  auf  der  Basis  cranii  vollkom- 


—  w  — 

Umnmi  Za  4er  InsdeiitcMm  EiiMol^  im 
V0ldorhi|tpeii6  auf  der  pathologiflcheB  Seite  ßtmA.dfß 
Atrophie  ihres  Olfactoriiis  in  grossem  MissverhältiuMt 
dte:  Breite  des  rechtem  OlftM^torio»  verhielt  sich  im 
0nzeB  Vertaufe  «m  der  des  ünken  wie.  2:3.  -^ 
Die  FjsswnA  po^terfer  uod  der  von  ihr  beg^n^to 
Gneiis  zeigten : 'ftiiC  I^eide«  Seit»  in  ihren  Dimepr 
giehivei^äUiHMen .  niolUB  Abweichendeßf .  Die  Tractos 
i^itict  wäre*  mf  ^beiden  ^itan  gleicb  breit»  der  auf 
jhr  Koken  aber  dicker)  Qiid  dort,  wo  beide  Nef^ 
Mn  das  Chiasma  verlassen:,  ging  der  rechte  verkttmr 
iiert  asn  dem  atrophischen  Bnlbns.  Der  Pedanealijui 
eerebri  der  pathologischen  Seite  stand  dem  anden) 
meridich  an  Grosse  odch;  ebenso  wnrde  der  Seitenr 
imitrikol  jenen  Seite  von  dem  der  linken^ an  Capacir 
tat  abertroffißn.  £in  bedeutender  Untersdiied  ergab 
rieh  jedoch  ans  der  Vergleichnng  der  Thalami:  der 
rechte  Thalamus  tvar  nnr  badb  so  gross  als  der  linkCt 
Endlich  waren  auch  die  vier  Httgel  ungleich  entwi? 
ekelt.  Auf  der  recht»  "Seite  war  bescmders  der 
hintere  CoIUculus  klein  t  und  von  dem  vorderen  nur 
durch  eine  seichte»  nicht  quere  sondern  schrQg  von 
aussen  und  hinten* nach  innen  und  vom  laufende 
Linie  getrennt.  Durch  dessen  Kleinheit  gewann  der 
vordere ;  er  war  jedoch  fladi  und  gab  dadurch  seine 
schwächere  Entwicklung  zu  erkennen. 

Naobdenl  die  Pars  orbitalis  des  Stirnbeins«  welr 


-li- 
ehe aber  ttem  dtroph^heo'  Auge  dicker  ^vivt  auf 
beiden  Seiten  abgelöst,  machte  sich  auf  der  patho^ 
logischen  Seite  die  ungewöhnKche  Grösse  des  Sinus 
firontaliß  und  Sinus  sphenoidalis  sogleich  bemeiidich. 
Ersterer  hatte  sich  bis  auf  die  Sntura  frontalis  ver* 
breitet,  während  das  innere  Ende  des  linken  Sinus 
3  Linien  davon  entfernt  blieb ;  seihe  Tiefe  von  hin- 
ten nach  vom,  sowie  seine  Höhe,  betrug  3  Linien, 
seine  Breite  5  Linien  mehr,  als  diese  Durchmesser 
am  anderen  Sinus;  seine  Capacität  war  also  mehr 
als  zweimal  so  gross,  als  die  des  letzteren.  Die 
vordere  Wand  dieses  vergrösserten  Sinus  war  stark 
durchscheinend  und  gab  dadurch  ihre  geringe  Dicke 
kund ,  auch  fehlte  ihr  auf  der  inneren  Seite  die  sonst 
gewöhnlich  vorkommende  und  auf  der  anderen  vor- 
handene Andeutung  eines  Septunis.  Nach  hinten 
communicirte  der  Sinus  mit  einer  kleineren  Gellula 
ethmoidalis  anterior ,  während  auf  der  normalen  Seite 
dieselbe  einen  doppelt  so  grossen  Umfang  zeigte. 
In  gleicher  Weise  verhielten  sich  die  Dimensionen 
beider  Sinus  sphenoidales ,  und  war  das  Septum 
zwischen  beiden  aus  der  Mittellinie  gegen  die  linke 
Seite  hin  gedrängt ,  correspondir te  also  mit  der  an- 
gegebenen schiefen  Richtung  der  Crista  galli.  Der 
rechte  Sinus  hatte  sich  aber  nicht  allein  auf  Kosten 
seines  Nachbars  vergrössert,  sondern  auch  nach 
aussen  und  oben  hin  ausgedehnt,  so  dass  die  rechte 
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Seite  der  Sella  turcioa  tlbpr  ihm  etwas  gewölbt  «od 
aoch  dudurch  die  mittlere  Scbfidelgrubc ,  wie  oben 
bereits  bemerkt,  beengt  wurde.  Auch  hier  fand 
aswischen  den  Sinus  und  den  Cellulae  ethmoidales 
posteriores  ein  gleiches  Verhttitniss  Statt,  als  wie 
zwichen  dem  Sinus  frontales  und  den  Cellulae  ante- 
riores, 

.  :  Die  Antra  Highmori  waren  in  ihren  Grössenvcr* 
hültniasen  nicht  merklich  verschieden;  ebenso  wenig 
zeigte  sich  eine  bedeutende  Diffei-enz  zwischen  den 
Aogenböhlen  selbst,  doch  war  die  linke  Orbita  et- 
was umfangreicher. 

Die  Thrfinendrasen  und  Thräneuableitungsoi^ne 
l^ten  rechterseits.  die  normalen  Durchmesser;  aber 
die»  ^leimhaut  sowohl  der  Kanälchen,  als  die  des 
Thräncnsackcs  und  Thränennascnkanals  war  hyperrä- 
misch.  Am  Ausgange  des  letzteren  war  auf  beiden 
Seiten  die  Klappe  recht  gut  zu  bemerken.  «— 

Die  quere  AugenlidspaltQ  wurde  vor  dem  atro- 
phischen kürzer  als  vor  dem  linSen  Auge  befundenu 
und  verhielt  sich,  zur  Länge  des  letztem  wie  7 :  11. 
Die  Coi^junctiva  palpebrarom  ging  in  senkrechten 
Falten  sowohl  vom  oberen  als  untern  Augenlide  auf 
den  verkleinerten  Bulbus  über  (Symblepliaron  anti- 
cum)  und  war  dadurch  diq  Plica  bulbo-palpebralis 
fiast  vollständig  ausgeglichen.  Auch  der  vordere, 
dem  Sitze  4er  Come«  entspreQbepde.  Abschnift  des 


V 
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wiesen  aber  auch,  das  Dasein  eines  Radimeiites  dt^r 
Retina« 

Die  GefössCy  deren  feinere  Verzweigung  /m^ 
Hirn  und  Bulbus  zu  verfolgen  gewiss  von  Interesse 
gewesen  wäre,  waren  nicht  injicirt,  konnten  al^o 
nickt  in  den  -Kreis  der  Untersuchung  gezogen  werden. 


Die  Sectionen  Larrey 's  >),  welche  er  an  Solda- 
ten, die  in  Folge  der  aegyptisclien  Ophtlialmie  er- 
blindeten, gemacht  hat,  stimmen  in  vielen  Punkten 
mit  dem  geschilderten  Befunde  überein.  Wenn  er 
aber  „raffaisem^nt  des  arcades  sourcilieres''  als  cbar 
rakteristisch  erwähnt  (doch  wohl  nicht  aus  .Gci^lante- 
rie  gegen  die  französischen  Phrenologen,  denen  cii^^ 
Prominenz  des  Arcus  superciliaris  als  objective^s.Zei- 
eben  eines  entwickelten  Ort«  -  und  Farbensinnes,  gjlt^^ 
so  steht  nicht  allein  unser  vorliegender  Fall,  son- 
dern die  UntersuchMQg  von  6  Lebenden,  welche  seit 
langer  Zeit  mit  atrophischen  Bulbis  behaflet  wari^n^ 
dieser  Angabe  entgegen:  sie  zeigten  alle  eine  mi^lur 
oder  minder  bedeutende  Prominenz  des,  Arcus  ^u- 
perciliaris.  —  ■  Bei  einigen  andern  von  mir  unter- 
suchten,  auf  diese  Art  ficblindeten  war  diese  Pn)- 


• » 


.  i)    CUniqu^.drirvrg.  Topü.  V.  p.ifi4  ff,  .   l.,         j,:  .1 
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flMMDf  iwar  fldoht  vorhanden,  aber  die  Zeit  neh 
Beginn  der  Atrophie  auch  noch'  zu  kurz,  vm  eine 
wkihe.  Metamoiphose  za  ertnöglichto.  Niemalg  aber 
bdobachtete  ich  eine  Ahflacliung,  Einsenkung.  Es 
g^höceii  .aber  gewi»  i — 2:  Decenniea  dazu,  ehe 
überhaupt  die  geschilderten  Yeränderunjgen  in  den 
benadhbarteii  Gebilden  stark  heilvcHrtFeten  kennen. 

;  Wir  glauben«  dass  Larrey  mit  Qecht  die  Ent* 
wicklnt^  der  Intelligenz  bei  d6n!  ;9pf  diese  Art  Er« 
hlindetea.(„qui  joignent  übe  giMtö  coi)stante  et  inex* 
plicäble^^)  als  von  der.  bedeutenden  Entwicklung  der 
Stimlappen  abhängig  ansiebt,  während  wohl  bei  dei^ 
an  Amaurose.  E^btindeten  |«,qpi:,8Qnt  tiistesV)i,.Jbei 
dinen  häufig  auch  organische.  F'eliilßr  .des  Hirps  ex^ 
sistiren ,  eine  Verfeinerung  der  Geisteskraft ;  niphl 
eintritt.  Wir  wissen  ja  wirklich,  dass  Menschen 
i«it  ,prQiftinij;cndea,Augäp(e}n,  pimsÄftgpqanait^p  Glotz- 
augen^ ^Oft  bedeutende  i'GeisiesfiÜiigkQiten  besitzen^ 
obte  ZWeifel,'  \freil  die  Ursaöhe'  dieser  Prominenz, 
d|^  kleine,  9f^#,,,W^ei9hd9|:,.Eatwu>y^  der 
Stirnkk{ipoa>  freier«ar)SpielBauUiiiä6s4.i..'  Dm-  Alten 
kbbilltb  1»}!!  '  däf  ^aff^'"  thil^i-  Beöbaid&ttui^liii^e  die 
Prominenz  des  Arcus  supercilians .  nicht  entgehen. 
Uieae.iProBiinen^&iiattbi  aber^  bei!m:  abpopbisfchoa  Auge 
mli  m  iAfsW'tAit;^^'^^  Auge 

bedeckenden  Weichtheilc , .  welclie  ,  vom.  .Bulbus  ab- 
hängt,   verloren  gegangeii)  iib/ ..JfLuUlimP.iBädsaulen 
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iilrende  Stirn  mdeadrocteoj  -  *    ^    <       .^>.  ^i 

'  Der  Anblick  eihed  Erbtmdeteii  •  Uat  aber  danöbett 
etwas  Ergreifendes  otid  moMte  es^  besonders  ifür  die 
der  Ansehttüuiig  so  ergebenei  Altea  haben  ^).  Erwigt 
ItMti  eoglei<dry  dass  eine  andere  Art  von:  Erblindimg^ 
weiche  durch  totale  Leukona  der  Coroeä  beidefAuged 
bedingt  wird  r  den  daran-  leidenden  Mensche*  nach 
vcn  Ammon's'  richtiger  Bemerkong  etwts  Hoineri* 
s<ihes  im  Ansdrack  verleiht  <):  ao.  k«sn  man  imcfti 
Aer  Meirinng  na^b  die  Tniditibn  iron  erblindeten»  h^ 
vofbtechenden  Mensehen  >  '■  Als  Theresias  (f»ccn$g  ciAito^)^ 
Homer,  Phinens, '  der  den  Ai^gonanten  weissagt  am 
Bosporos  n.  s.  w*  von  schöner  Treoe  der-Beobaeli« 
lÄng  ableiten^).  — 


.  ■■  «• 
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"i)    ,;6culii8  iiohiUffifiititti  ^(  pf^ttoflsftfaBtktnr',   ugt  Mr.  Il.'Mi 
r    '-x^aii,  liBBtwiitti'itittBhfSttyjquo.iucs  JhtftoB,  to^  imaa  wki 

* 

.  .(>  ..  1«p  distiDguifja  morte/'  ^  /9iU;rf«f  wird  häufig.  I^r  „^e- 
beB''  gebraucht  DerBlüide  war  für  die  Allen  schon  halb- 
gestorben ,  g^öHe  scboA  tsiilb  delr  UnlöfWelt  an.  -^   lu- 

(*  -  '  illtfek  muss  auch  JkMuarkt  werden^  dasa  dar  divdüdia 
.fliobtbafifW/^U.  nldbt  am  .ejrscbtttteip^a  Qlefchmuth,  die  Uot 

befangenh^l 
unter  tmsUl 


befangei^^t  des  Blinden  zwar  sehr  natürlich  ist,  abqr  doch 
unter  tfnoisikndeii  impoiflreh'Xanii  '^'*    ''*'' 


i;j  '    b«igen^,t^relo^.4«.#I»«*ia9k  aflchet  ^blü^fefen  pit  ^aiR 
.         SQloliar  Bildsäulen  ;Eeigt,  an  welchen  die  verschieden^  sicht- 
baren Thiatae  des  Aügapfelif  gar  nicht  märquirt  sind."-^'^ 


!• 


-  ••  — 

«rtf/.Wfhui  l^tral^  fitmer  filr!<ttetttll  twphiMfci 
Aiiged  Eifblindetön*  /dob  voHkommMie  AnflhildMUE 
itor/  ttf)ri^  Sinne  mit^oin  veigrödbeMeii  Stirnlapi^ 
ih  Cdnnex  bringt  v'M'iMthtr«r8tenB  ddr  OlfttcMmM 
tlM-^Keser  Annahme^ eine  Amoalune;  die  übrigM 
Sää»  liten  Jan  aber' ffiißh'  nnr  incyrbkt  *veii'  jeaer 
Vateottonatei^  profiliren »  weil  keuler  voof;  Stinif 
toppoi'^fldbflt  ■entsprinigl  ^).  :. Ich^htibe  beinUeifc 
ullen  ekHNPflhnteri  6  vonf  mii^  'natUber  -  antenecblea 
Mensehlen  einen  «ndnbriokeltoft  Gchrocfassin^  jugei 
Iröffeft)  einer  dereettmi»  ttieh  itait:  dem .  Nasedlodfc 
was  der  Seite  des  atroj^dsohen  Butbiia  totqiraol^ 
«ehfecht^  mit  desoi  andern:  fak' Ki  Bpflepsib  ce- 
mbrälis  nnd  andern  NetiiroaeA,  diei  anf  organischea 
Milem  deis  Hima  bemben,  Ireffim  wir  oft  genug 
dib  Sinnesorgane  im  nomialen  ZosMnde  an»  abdr 
ftr^Gäbranoh  ist  b^oig  sehr  mangtihaft.  Es  fehlt 
iJBesen  Kranken  das  geistige  CkmibinatSons-Vermö*- 
genv  Ihr  welclkea '  nach  nnserei«  Meinung  anch  der 
vordere  Himläpp^ni?  eine  matarii^  Grundlage  ist* 
Wir  halten  das  Phänomen  ftlr^  riefatigt  dass  bei  atfx>^ 
phiscSien  AogQn:  ein-  ApoUkommtoerer  Gebraoch  der 
(ibrigen  Sinne  fterrortrete^:  kann»  ! finden  wbet  den 

I  ■        .  .       .  » • !  ■  '         •.'.■•,.        .••■..  :    •■       .         '        • 

■  f     .   .  ;    ■  • .  ■    .     •  ■  :  •  '  :;■»;'■!■ 

1)  ,  „Bisw^eQ  trifll  Ifangel  de^  G^sicfatsslniies^  wie,  normal,  bei 

vielen  TU^ereii,   nüt  Mängel   dei  Gebönitäies'  mämiiieJi.^ 

-  iüra^lttMrtaolrfkytiik  Bii^lLtAbai^'^Sili»    ^^  <>'-!    '  i!i>i 
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OiifaMliifklM  iminnirdBBt  ateftAMtMri  fUg^p A^ 
|Mi''^K  eteei  nsrnmiehrte  Birtwicklohg<i  de!  besoii- 
ä&Ktk  C^ntraitheilfl  der  tibrigebi  Sinne  sich  aei§t^ 
Müdem  hl  der  grtfswrri'Sntwioklong  des  nmterielr 
iett  Gentrdms:  der  Psy^he^  Erwägt  man  sägioieh^ 
darai  die  Psyche  dieser  Menschen^  -  durch  dife  eiobl^ 
bard"  Welt  weder ''geblendet'  noish'fgestörilrr  ihre>  Auf* 
mekteamkeit '  den  ilnoch  .fancticmirtadeil"Siane80fga(> 
nea-  tmgedieilt  «branden  kann/'  dasb*  endlich:;  diis 
Bfdttrfaiss  zw  Uebung  dieser 'iletatenl  änfford^rtv  i6 
^p^erden  wir  über*  die  BedeuUm^  deif  IHiflniomens  die 
richtige  Ansicht  erlangt  haben.       '  ;  •!> 

ich' habe  bishei^' nur  die  .Tbatäachen  ii/ä  Adge 
gefhsst,  ohne  meine  Ansicht  llber  Ihr  Zustendekotaii- 
men  zu  erwähnend'  Es  würde  Tielleicht  besser  söiK 
darüber  zu  schweigen  /  da »  wie 'schon  erwähnt,  düt 
Mittel»  die.Ersc^inung  der  Bypeirtrophie  und  Atrtf^ 
phiei  sä  weit  als  möglich* :zn  erforschen;  ntunlich  db 
Gefössinjektion,'  itf  dem  vorliegenden  Falle  nicht  mög- 
lich war.  Es  lie^  tddess  die  Hypothese !  am  .  dttch^ 
Stent  däss  das.  besonders  ; durch  die  rechte  Carotiil 
zugeftthrte  Blat>  im  Anfange  der  Atrophie  (vielleicht 
immer)  in  derselben  Menge  wie  voiiier  der  entsprfrp 
chenden  Seite  des  Hauptes  zugeführt  wird,  aber  in 
den  Centraltheilen  des  Sehorgans  nach  und  nach 
nicht  m^hr  die  normale  Verwendung  findet.  Jeden- 
falls  kann  dier.  Hypertrophie  des . Vorder)appens ,  die 


fii'idtir  gfKMäen  "HMi^I  UM»  dtmih  vemiiwle'Hll» 
Mblif '«ri(llrt'W8rdi0»'^uiU'<>'fiiireh'  di«'iiedeatbiiil 
9Ktim«imnatm»  dM^SAhri^cMs;' wfld«rali;-'4a<>ii« 
tMMiden'^-:  der  hiiniimi'  SMte^  htvwMrtrfttv'  dici^Mk 
«I'  ffAM  80^  melr  IIiAmI  %ediriBgt  wnde^i'  ^*M  imii 
AiM'dttiMtiJr  WlnifeMle>on!Betm>iiMCMBpnnirt.'9U 

*«««'  Afh'Old  i()  'beiehtMMri»<Kiiid  'zeigtü  nebm  !iM^ 
lln^  «nder»  BildtibgirfMit«n4>i  dbW(Ar(' «feo  YafMniMii 
«lin||i*l>eid^  Halfteii:"'d0B  'StlnÜMBiBsrälls  ikktih'^Ym 
tt^^hoit^  der  Sttriilii(ipeii',"'iMi^  (inäUbh  -MfrAyd 
des  Olfactorias.  IMi''die  CMiMättit«  VendtnelimlK 
«tif  ttt*b«lttk«  bUdmigsAiMiglt^it  ilb  der  BHttelHilfe  des 
Ifimer  Itertahtr  so'  '^M  eiii^iwilirsdieiBlid»'»  >  dfass  "«nii 
Itt'tiiillsemi^PMIe  dtö  ekcegäv0'>llfmeeiiz(niahnie  dtt 
0tirida(t{i«itft  *<Mre}c)ie  «Mdi''vMA|^iöh<iiff'der' MM* 
6ttKi  ÜAid)  diel Brküittmg  dcMr'OUholoridff  siörtii  •«>' 
-«'''• '-'8B'>1gt^"Cl^^m«>  beiM.de^'>>D0ii(jiii^  -•stfamldlelhr 
MibbMdtlttgefi  «dt  groMM»  ¥^{«{ht"zoi  ^vMbhrenr-dl 
Wüw'hgcfig  'dte'  ^i^nygioliogMehwi  ertAäe -rdtAH  fs^ 
iio«kAieiMg6inBMeii*'FÄmM^>-imlielfauktit'  üiiHkf*'  Bini 
kann  aber  nicht  allein ,  sondern  man  soll  den  Werlh 
bekahttiai'-'WkKellieite*  dwteb  ^t-Aofstfebmlri  allge- 

!►     .1^-»    .:•''   r.S».i    ^'irK'.    ^.|f«!t|»}i     ,  =  Ill!il....'.M      t--!    »»M.:  il     ,     II..I 

1)   Bffnerlnmgtti  ttber  dan  Bau  M'WMii'ibi.  'ttatch  1888. 

Mg  ly  •■'•"•     'I    •O«'«'!     .:.  fili  ri'>lt  /:^.rM  Mini* 


Ambw»  mud»  uns  «ülkomnuiiM  mad,  «I»i  da»  q«»- 
iige  Aofattcbto  dee  Dotaito.  in  V^rbindüAg  mi  ^dem 
dMhktoeuVeraditeny^  dasselbe  iti  vtrloette».  ^ JMeif 
Ihtakdielii  beBtmmt  imehti^TlMIttchengMteQd  fea»  omp- 
dita.riuB  aMTSt  idm JlQtaeA  d<nf,ai6  PtehimhOfatoi 
d«r  Naae  belauoten  Siftnii,  •»<!  aodM*  daa  üxnH^^ 
dtkonwleii  flinir  VeigiOaaemiilK  i»  totüegaiidQo  Falle 
M>  eHdtpefDf  ibdem  kik  libfnengt  bin  i  daaa  daa  Go** 
aagleteioh  JünUtogiu^'  fWMr  dom  Y^rdaclita  aehtttfo« 
imfd,.iri8  ob  iob  die •  folgende  firtdäreng  fttr  fm^kttiF 

^  :.  Maq  bat  tibor  dia  idiyikitogiach«  P^^ 
8mm  viieThMpi  gisir  i  loaBobe  Hypothese  aufgestellt 
Dto  Anaidit»  wdtehe.  m  ala  Holfsoi^gfuiQ  für  dea 
OtMchaünm :  bätMobteft  wiMe«  fHU  >  ist  ^awar  scbo9 
Ton  JiaUer  «wQohgewieseD  worden  ^>i.  neoerdii^ 
fob^t  aber  V«letiitiii(^),  J€A«|  hypothetisciie  Sedeo- 
liaig  wenigstens. nidbtida  «wgemaebt  falsch'  m  be^ 
tmobten.  Wem  »icbiiaebQA«BNdera  Umatlbide  gegen 
jene  Andiokt  sprüebeii»  sowttnte  dieselbe  auch  diutA 

tli'l'i//    M'n>    i'  u«.'*i    h  1'. '>.•■■■'  .      •  ■ 

mus,  miUo«  6M6  iofantÜMis»  qoibus  acris  odoratus  est»  et 
desiderari  eUam  in  nomuilUs  adultis  homioilNis,   recte  eo 

*)    OnmdrlM  deo  Piiyt.  ISMl  p.  SIS. 


-  ft  - 

äak  oben  geMhildäMe  VerMttttM  jMier«^^?^^ 
dmn  "Von  mir  nnteFiivchteii  SohAdel,  des8^  patfetti*^ 
0iMhe  Hälfte  etnea  atrophigchm  ()lfactorii]8  mkl  heM 
ilMtteade  Eatwiddimg  jeMt  Simis  aufweist»  ^M 
nkfat  uiKeraMlttt  werden.  Ich  glaabe  <  - '  dass  «tm 
UmI  ihre  Ssistenx  phyBÜali^  dem  Organe  'tietf 
Aingea  g^fenttber  als  nothwendig  bewiesen  wtfitlMi 
loauu  Si^  liägen  sammtlieh  ui  den  die  <)rbita  bit' 
iebden  «nd»  tinigebenden  Knödieny'  und  oAssigeK 
äirepNator  gemäss  einen  etwaigen  Dniök^  Fail^edd^ 
andere  Gewalt/  welche  von  dieser  Seile  eben*  dntiAi 
sie^  not  auf  das  Sehorgan  einwirken'  könnte.  Vbä 
denke  sich  dasAntrum  Highmori  hinweg»  oder >vi^ 
tti^r  amtaU  «tesseiben  einen  an  YoIimi  g^eicheii» 
soKden  Knoohen,-  kurz  die  obere  Kinnladb  scdide^ 
80  wttrde  jede  Gewalt  (2.  B.  beim  Eall  naeh  voinK 
ja  selbst  jede  Thfttigkeit  der  Kaumuskeln  >)  den  IM« 
bos  ocuH  beleidigen  müssem  Dassefte  gilt'  von  den 
Sinus  sfäienoidalis ;  denn  der'  Proeessus'  pter^goidOM 
bildet  zwischen  ihm  und  '^dem  Idnters»  itteil'  dab 
Processus  alveolaris  MaxtUae«*  superieris  -ein  «aolidei 
ZwischensMcky.  wodurch  ^eine  mechanische  Srschttt- 
terung  dem  >aiif'  der  Seila  törcica  liegibden  Chiasma 

dentes  molares  fere  onmai ,  (Quorum  alveol(  in  siBvm,  ad 
coiäcuioruin  möÄim  atDmeDl.*''  'ttiOL  Uanc^t.  phygioL  V* 


--  %^  ^ 

^)tioitoii,{imigotfijeüt..i«rfHdto  imbt  der 

dw  Stirnbeio  sa  häufig  iMH2h0niad^  Y^lelzoilgäii 
«uee^sQtet  19(1  :sa  iat  -  a^  yoro:  oherMt^  cte^i  0»ff) 
AMP8  dac ,  OrbiAa  <ter  Sinus .  ir^at^lis  \yux  eotechied6» 
pem  ItoU^n.  i.3ei  denwil-Höi^iei»  vecM^hoiiäii  Ttiifet* 
|ißj|  t(dßn(iBiBUlci8$ ,  iMi  welchea  .di«^  AOrner.  sowohl 
a|9|Y^Ul^digangs-^'ials:aqCti  Angriffawftffä  dtoneaA.aiV 
«tctf^tim.  sich)  di^  )Sia«8i  fFQKtfÜQ»  diiberf;bu3  ia  den 
90nzfip!fea  Ibineiiif;  die  Sinu9> frontajbes .sind  diewK 
n^Ktfeq  mit  grosB<y.  :\Yldi^it  vM  .aeHr^iuisehnUdiM 
G«fi!$8e  .v^erliebeo;  »roi^d^ki»  cUm  das  Ge^gt^.ktira  zii« 
sMun^oüLufasBen :  die  Widerslandsf&higkeit  des  Auf^ 
gMii deiche,!  ^iQ;b6i;.aUe9  ILörpern»  voa,  s^ibM 
MUttSe  ahb«agl,  :\¥V*d;.duroh  dad  O^^in  der  Siaas. 
y^/eicbe  idM  iWigobieiJidejiKjiocbeiunaBse  vcimiadem, 
eMü  fcfis^ere;  >.;.Dioi.:genßAiit6a.  Siaa«  >^ürdfeQ  also 
«iatv(dü/  iiQ.ianaitoiiuMhea.  al«;.pKysioiogisdIie0  Systoi 
meiibiich«  d[e4el^  Aoaieht  eioo  'goeigobiere  6ijtell$$  io 
d«k  Bto6bmbungi;des;iS6hGlrgaDSifittdoa  i!  alsr/wie'.biM 
befciJ.io  der  dQSi(^YMni->iiia^.;:/    -it^..    , -.  .•:..: 

iiiil  .JUa*  ZbsduuBtoQhaBg ;  del  .Silms.  mit!  dea  Luftweg 
gWiMd  d^itUuiiitaiidv:dassi;&iis  tul^Koetus  ilicbl  ex-» 
sistiren»  und  sehr  wenig  entwickelt  im  kindlichen 
SöhiÄrt  '«<* 'ftttaWnV"**!«« -^^^^^  V\(JHiiölhlihS* ,    flass 

iM     .IIIUAIU     ili    i'9'i/!'>     lillUiV'J'     •'VV*'i'"    ''*'«     '  f  U-!-"!!«^    lit  ''«     ,, 

^re  Knlwicklimg.,  nicht  allein  mit  der  Entwicklung 
der  Respirationsorgane  Hand  in  Hand  gelMi  9pndem 


y 


-    «I   ~ 

nWIttiflM /zogleieiii  «i» 'li«ritSiftw4ildiMgcidMtlteWlt 
iMl>abbfli}gig  i«t«  :;iQMri  liuftvrechMli!  ia  de»,l8inMA«il 
w«lig«tW8[  von  -d«  ttM|»irMiOA  «WNtogigi.  ww  •WHI 
IMiii(|pioiQgiiiphon!  fliOlm  «tbelH«.  i  P«rt«l  >^  .|»eM>Mibl> 
em0il'<MdQhen^--,«Di|ii4>tin'  airtK)!)ffaU)deilf»Jaim(iMfi 
t|iii»er!4»Bta«»|fwirt«li^V4i^tofiitei„«b  qn  .wiypilisA*« 

tiMabenrKff(K4ien^iMMi)i  vecli«mwb  d«t<^i  d<mi  lüiftä 

48jriX)rAH({k.  iwwdeB  daher  wMMf'enger,*))»;;    ! .! 
.,!  v^tidQPi'witf'  diwee.  .^aicl^iim^^ ^  iMsdisateidai 

^twicldm«'  dM  SiM»  froi)tlilW'>i;-1iMllo)>0  nitab  HMiin 
«Wi  ÜMdMiettungmi  »eh  «<w»t4nt(  ii^iin  i4(ln>p)uBoilMH 

i«0e.  ftndAtbjADtt:  >fM»»ifirldfil1t)<i9>9l)<;'die4Qlh«  yipllftiodii 

dadiirch'>lid«M0  «»iHA  <IG4)pmiidei;>attn»l«ppe9i:^.  SKlTi 

swnii0<ybini»».f>im)d9in/  a||cb^d^^.rao^dfir« -Atveibwiii^) 

Anatoniie,  aus  dem  Französ.  von  Refss  I.  p.  338.).    Gleioh- 

■ 

3 


~  »e  -- 

des  SehOdUs  auf  der  (Mtthiseheii^  Seite  eiM  vermehrte 
Menge  RiA  bekommt.  Im  Stimlappen  und  an  den 
Knochen  der  Orbita  dient  diese  Stoffzufuhr  znr  Mas* 
aefeivermehning ;  die  blutreicheren  Wände  des  Sinus 
(hmtaÜB  werden  indess  weicher  und  nachgiebiger 
und  können  dem  ununterbrochenen  Eindringen  der 
Loft  hei  der  Respiration  (insbesondere  dem  Akte  der 
Exspiration)  nicht  widerstehen:  sie  werden  ausge* 
dehnter,  grosser,  und  ihre  Wände  dflnner.  —  Für 
den  Sinus  sj^noidalis»  welcher  unter  dem  Ghiasma 
und  dem  Gyrus  hippocampi  liegt,  ist  natörlich  diese 
Erklärung  nicht  passend.  Er  muss  dadurch ,  dassf 
er  sich  jenen  atrophischen  Theilen  des  Hirns  acco- 
modirt  (horror  vacui  der  Alten) ,  ausgedehnt  werden. 
Ich  hätte-  endlich  das  beim  atrophischen  Auge 
gewohnlich  vorkommende  Zusammenfallen  der  Scle- 
rotica  in  vier  Portionen,  welches  im  vorliegendem 
YMe  vermisst  wurde ,  zu  erwähnen.  Jedenfalls  ist 
fUr  diese  Erscheinung  die  in  meinem  Aufsatze  ange- 
fahrte Thatsache,  dass  die  Sclerotica  an  den  Inse- 
ctionsstellen  der  vier  graden  Augenmuskeln  am  dünn- 
sten ist ,  ein  bedeutendes  Moment.  Ohne  Zuthun  der 
Muskeln  müssen  die  dünnsten  Stellen  von  dem  at- 
mosphärischen Lofftdruck' >  nach  innen  gepiresst  wer- 
den. '  t)lie  ]WüskelihlBtigkei^  hur  hiazukoinmen, 
wenn,  ;OQfib  .n<t9«igkei^  iis^  Qi^btoa  vocbpnjlten  ist, 
und  wenn  im  Augenblicke  der  Verletzung 'oder  auf 
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der  Hohe  der  Entzandung  kraropfbafte  Ck)ntracti6n 
ihnen  die  Einwirkung  aof  den  collabirten  Bulbus  ge- 
stattet Das  vordere  Segment  wird  dann  von  den 
stärkeren  und  in  grösserer  Anzahl  als  die  obliqui 
▼orbandenen  Rectis  starker  nach  Hinten  gezogen  und 
dem  hinteren  Pole  des  Bulbus  genähert»  welcher 
letztere  wegen  des  Fettpolsters  in  seiner  Lage  ver- 
harrt. Das  hintere  Segment  wird  abgeflacht,  die 
vorhandene  Flüssigkeit  im  Auge,  sei  sie  Rudiment 
der  Augenflüssigkeit  oder  Exsudat,  wird  nach  vom 
getrieben:  das  vordere  Segment  behalt  seine  Span- 
nung. Der  Durchmesser  des  Bulbus,  welcher  der 
Augenaxe  entspricht ,  ist  verkürzt :  es  muss  also  der 
auf  diesem  Durchschnitt  senkrecht  gedachte  Quer- 
schnitt grösser  werd^en.  Die  Muskeln  contrahiren 
sich  jedoch  ihrer  ursprünglichen  tangentiellen  Rieh» 
tung  getreu  und  setzen  an  ihren  vier  Insertionsstel- 
len  der  gedachten  Ausdehnung  des  Bulbus  in  die 
Quere  Grenzen.  Hieraus  ergiebt  sich,  dass  bei 
partiellem  Inhalt  und  krampfhafter  Contraction  der 
Muskeln  nicht  von  einer  Einsenkung,  sondern  von 
einer  pauschichten  Hervortreibung  der  zwischen  den 
vier  Rectis  gelegenen  Stellen  der  Sclerotica  die  Rede 
sein  kann,  welche  bei  der  derben  Textur  der  Scle- 
rotica nicht  beträchtlich  ausfallen  wird. 


f. 
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DAS  SILBERSIIPEROXTD 


und 


fiber  die  Bildung  von  Schwefelsäure  aus 
schwefliger  Säure  und   Sauerstoffgas. 


Inaugural-Dissertation 

zur  Erlangung  der  philosophischen  DoctorwUrde 


von 


F.  Ilahla. 


Göttingen, 

Druck  der  Univorsitats- Buchdruckerei  von  E.  A.  Huth. 
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1«   lieber  das  StIbersnperoxydL 


JLrer  Rörpar^  dea  nan  Silbemiperoxyd  z« 
iMonren  pflegt  ^  ist  im  Jakre  1804  tod  Ritter  eai« 
deekt  umi  too  Umm  ««f  dem  We^  d»rgeftteUt  wer- 
deu ,  der  bis  auf  den  heutigen  Tag  noch  der  ob« 
zige  ist,  auf  dem  er  erhalten  werden  kann  i),  wenn 
man  die  vma  Schönheit  angegebene  Bildnngsweise 
durch  das  noch  aehr  rätbselkafte ,  aogenamite  Oaon 
ananimmt.  Seine  BUdnng  gcsdicht  behanntlicb 
durch  den  galvanischen  Strom  an  dem  positiven 
Leitungsdrath  in  einer  Lösung  von  salpetersaurem 
Silberoxyd.      Währetid   an    dem   negativen  Letter 


I)  Othlen's  n.  all^r.  ioarnal  der  Chemie  3.  Ml. 


; 
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mettUisches  Silber  in  Krystallen  redacirt  wird>  bil* 
del  sich  das  Snperoxyd  an  dem  positiven  in  Gestall 
schöner  metallgläuzender  Prismen. 

Nach  Ritter  beschäftigte  sich  zunächst  v.  Grott- 
buss  ')  mit  diesem  Körper,  obne  indess  den  be- 
hannten  Thatsachen  mehr  hinzuzufügen ,  als  die, 
dass  er  von  Ammoniak  unter  lebhafter  Entwick- 
lung Ton  Stickgas  aufgelöst  wird^  dass  er  also  das 
Vermögen  besitzt,  das  Ammoniak  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  zu  zersetzen« 

Später  machte  Fischer  Tcrscbiedene  Beobach- 
tungen darüber  bekannt  ^),  namentlich  die,  dass 
er  von  Salpetersäure ,  ohne  Sauerstoff^Entwicklung 
mit  brauner  Farbe  aufgelöst  wird  und  dass  er  die 
Eigenschaft  hat,  heim  Erhitzen  eine  Art  von  Yer* 
pnffung  zu  zeigen.     . 

*  Die  ersten  Versuehe  zur  Ausmittelung  seiner 
quantitativen  Zusammensetzung  wurden  1843  von 
Wallquist  3)  pnblicirt.     Er  glaubte   dafür  die  ver« 


I)  Schweiggers  Journal  für  Chemie  38.  324. 
3)  Kastners  Archiv  16.  215. 

3)  Förhandl.  vid  de  scandin.  Natarforsk.  möte,  Juli  1843» 
und  ErdflMna*s  Joarnal  für  practische  Cheaiie  81.  179. 
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■mtliete   und  wabrBcheinliche  ZusauuneiiseUiiag  ==: 
AyO^  zu  finden,  denn  er  fand  in  100  Tbetlent 

Berechne    Aefniv«, 
Silber        «  87^23    i=    87,11    »    1 
Sauerstoff  =  12,77    =    12,89    «    2 

Ein  Jahr  später  maehte  jedoeh  Fischer  darauf 
aufmerhsam ,  dass  dieser  Körper,  selbst  nach  dem 
vollständigsten  Auswaschen,  beim  Erhitzen  rothe 
Dämpfe  von  salpetriger  Säure  entwickle,  dass  also 
die  Analysen  von  Wailquist  nicht  richtig  sein  könn- 
ten, und  später  pubiicirte  er  eine  Untersuchung  dar- 
iioer  0  >  durch  die  er  es  wahrscheinlich  zu  machen 
suchte  i  dass  dieses  sogenannte  Superoxyd  nicht 
allein  Salpetersäure,  sondern  auch  Wasser  enthalte, 
—  dass  es  eine  wasserhaltige  Verbindung  von  sal- 
petersanrem  Silberoxyd  mit  Silbersuperoxyd  sei  und 
dass  seine  Zusammensetzung  durch  die  Formel 
4  Ag02  +  AgONO^  4-  2  HO  ausgedrückt  werde. 
Aus  dem  Entweichen  des  Wassers  erklärte  er  die 
erwähnte  Eigenschaft,  beim  Erhitzen  eine  Art  von 
Yerpuffnng  zu  zeigen,  ohne  dass  er  beobachtete, 
dass  hiebei  zugleich  Sauerstoffgas  entwickelt  wird. 

Bei  diesen  widerstreitenden  Angaben  besehloss 
ich  selbst  Versuche  anzustellen,   in  der  Hoffnung, 


1)  ErdmaoDS  Journal  für  praktische  Chemie  33.  lOd. 
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dadardi'tiier  4ie  wahre  CkHifttitatimt  dieses  Küii^efs 
AafseliKssB  20  erlialtee»  Ans  'diesee'  Vm%iic1üüI) 
die  leh'  in  dni  ekenUchen  Laboratoriam  za  Göl- 
tingen  anstelile  5  sind  die  feigenden  ReMiilMe  her- 
vorgegangen. 

.  •  •     • 

Zur  Darstellnng  dieses  Körpers  wandte  ich 
zwei  Elemente  einer  Grove'schen  Batterie  und  eine 
Losung  von  reinem  neutralen  Salpetersäuren  Sil- 
beroxyd  an.  Da  bei  der  Einwirkung  des,  Stroms 
die  entstehenden  Krystallisationen  von  Siloer  und 
Superoxyd  eine  grosse  Neigung  haben  in  einander 
zu  verwachsen  und  es  dadurch  schwierig  werden 
kann^  das  Superoxyd  frei  von  metallischem  Silber 
zu  erhalten,  so  bewirkte  ich  ihre  richtige  Getrennt- 
beit  ganz  einfach  dadurch,  dass  ich  in  die  grös- 
sere Schaale ,  welche  die  Silberlösung  enthielt ,  eine 
zweite  kleinere  stellte,  so  dass  deren  Ränder  unter 
der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  standen,  also  die 
äussere  umgebende  Lösung  und  die  innere  in  der 
kleineren  Schaale  ein  unmittelbares  Continuum  bil- 
deten. 


In  die  äussere  Lösung  tauchte  der  negative 
Pol,  in  die  innere  der  positive,  beide  aus  dickem 
Platindrath  bestehend.  Die  Bildung  tritt  momen- 
tan  ein   und  sehreitet    sehr  rasch   fort,    besonders 


i 
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bei  Aimeiiduiig  daes  dardi  recbl  itafkn  Salfünv 
sXitre  hctTorgtbrachtan  Bboms« 

Von  Z«it  M  Z«ll  InllM  ttali  dift  Abflilhlii  imt 
gübildeteA  SopdrotydkrpitaU«  voto  cteui  Dritb«  ddHii 
gfelindiM  Aii8tö6i«ii  tn  bewfrh^tt  sn^bifl  ^  Wo3  ftU 
sonst  üb«ir  di^  Rinder  der  klriMn  Sebide  btfeU«f 
zu  wachsen  tand  sieb  mit  dei^  VegeMiotk  von  feda" 
cirtem  Silber  zu  vereinigen  anfangen.  In  Berah- 
mng  damit  rerscbwinden  sie  natb  Unterbrechung 
des  Stromes  wieder  und  losen  sieh  mit  dem  reda- 
oirien  Silber  wieder  zu  Salpetersäuren!  Salz  auf* 
Es  ist  leicht,  sieb  auf  diese  Weise  im  Verlaufe 
weniger  Stunden  usbrere  Gramme  reines  Snper« 
oxfd  zu  verstihaffen«  Die  Schnelligkeit,  mit  der  es 
sieb  bildet  und  zu  den  schönsten  Krystallisationen 
gestaltet,  ist  bewondernswllrdig«  Bei  einer  gewis* 
sen  Concentration  der  Lösung  und  einer  gewissen 
grösseren  Stärke  des  Stroms  erhielt  ich  Krystalle 
Ton  dem  Volumen  kleiner  Erbsen«  So  lange  hie« 
bei  in  der  Lösung  noch  nicht  tiel  Säure  frei  ge- 
worden ist^  entwickelt  sieb  bei  diesem  Procdss 
weder  an  dem  negatiTcn  npch  an  dem  positiven 
Pol  ein  Gas;  erst  wenn  viel  Säure  frei  geworden 
ist,  fängt  SanerstoiTgas  am  positiven  Pol  an  sich 
zn  entwickeln  und  die  Bildung  des  Superozyds, 
das  sich  nun  pulverförmig  ausscheidet ,  sehr  zu 
vermindern«     Auch  zeigt   sich,    wenn   dieser  Zeit- 
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ponkl  etngttietem  iit,.  huweile»  die  EnclieiBang, 
dass  dai  am  negativen  Pol  sich  antammelnde  Me- 
tall nicht  mehr  die  schöne  silberweissc ,  sondern 
eine  rein  schwarze  Farbe  annimmt ,  .welche  /sich 
a«eh  dem  schon  vorher  ausgeschiedenen  weifsen 
Metafl  ^ttheilt«.  Diese  Farbe  verschwindet  aber 
wiedelr'j  ,,aollal4  ;der  Strom  unterbrochen  wird  ^ 
das  sehwane  Metall  wijNl  dann  wieder  weiss. 


^ie  Form  des  Superoxyds  ist  ein  Octaeder,  allem 
Anseheine  nach  ein  regnlires.  Ungeachtet  des  Glan- 
zes  der  Flächen  sind  sie  gekrümmt  u.  eignen  sich  daher 
nicht  zu  einer  genauen  Messung.  Auch  findet  man 
zuweilen  in  den  Flächen  treppenartige  Vertiefun- 
gen^ wie  denn  überhaupt  sich  bei  diesem  Körper 
eine  grosse  Neigung  zeigt,  dass  sich  eine  grosse 
Zahl   einzelner  Octaeder  -  Individuen   in   der  Rieh- 

4 

tung  einer  Hauptachse  zu  einer  langen  prismati- 
schen Gestalt  symmetrisch  über  einander  gruppirt, 
ähnlich  wie  mau  es  so  bei  dem  gediegenen  Silber 
findet.  Daher  erhält  man  ihn  mehrentheils  in 
schmalen,  oft  zolllangen  Prismen,  die  auf^en  er- 
sten Blick  zu  einem  ganz  anderen  Krystallisations- 
system  zu  gehören  scheinen.  Die  Angabe  von 
GrotÜiuss^  dass  er  in  Tetraedern  krystallisire^  muss 
auf  einem  Irrthum  beruhen,  denn  nie  erhielt  ich 
ihn  in  dieser  Form. 
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Die  Krysfalle  haben  eine  g^nsebwane  Farbe, 
starken  danbeln  Metallglanz  nnd  sind  sebr  spröde. 
Ibr  specifiscbes  Crewicbt  ist  =  5^74. 

Beim  Erbitcen  bis  za  110^  entwiekelt  dieses 
Snperoxyd  plötzlicb  unter  einer  Art  sebwacber  Yer- 
pnffnng  nnd  indem  die  Krystalle  zu  Pulver  zerfal- 
len, reines  Sauerstoffgas.  Wendet  man  es  biebei 
ift  Pulverform  an ,  so  gerätb  die  Masse  in  solcbe 
Bewegung,  dass  sie  wie  überwallt  und  aus  dem 
Robr  berausgetrieben  wird.  Erbitzt  man  den  Rück- 
stand weiter,  so  entwickelt  er  rotbe  Dimpfe  von 
salpetriger  Säure  und  verwandelt  sieb  in  weisses 
metalliscbes  Silber.  Diese  nach  dem  Erhitzen  bis 
zu  lOft^  bleibende  Substanz  ist  nemlich  ein  Ge- 
menge von  Silberoxyd^  AgO^  .und  salpetersaurem 
Silberoxyd,  welches  letztere  sich  nun  durch  Was- 
ser ausziehen  lässt,  während  das  davon  zurückblei- 
bende Silberoxyd  nun  mit  Chlorwasserstoffsäure 
nicht  mehr  Chlor,  und  mit  Ammoniak  nicht  mehr 
Stickgas  entwickelt. 

Durch  Schwefelsäure  wird  das  Silbersuperoxyd 
unter  Sauerstoffentbindnng  in  gewöhnliches  Silber- 
salz verwandelt.  Mit  farbloser  concentrirter  Sal- 
petersäure bildet  es  eine  portweinrothe  Lösung, 
welche  aber  beim  Erhitzen  Sauerstoffgas  entwickelt 
und   sich    in   gewöhnliches  Silberoxydsalz  verwan- 
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delt  Dieselbe  Venrandliuig  erleidet  es  olme  Sev^ 
eretoffentmeUaoi;  dnreli  Selpetenivre  ^  die  ealpti* 
trige  Saare  eefliiU.  Mit  Oultaiue  -  LSimg  M- 
wirkt  es  beim  gelinden  Erwärmen  lebbafte  Kob- 
lensinre^Eatwicklong  und  Terwaadelt  sieb  in  weis- 
ses '  oxslsaores  Silberoxyd«  Mit  Cblorwasserstoff» 
s&nre  bildet  es  unter  Cblor  •  Entwicklung  weisses 
Cblorsilber.  Von  Ammoniak  wird  es  unter  lebbsf« 
tsr  Entwieklnttg  Ton  Stickgas  aufgelöst.  Dieik 
Zersetxung  ist  so  befKg,  dass  die  Krystalle  raeke* 
tenartig  in  der  Flüssigkeit  herumgetrieben  Werden« 
WasserstoCgas  ist  bei  gewdbnlicher  Tempelratur 
ebne  Wirkung  darauf^  beim  gelindesten  Erbitsen 
jedocb  wird  es  darin  unter  schwscber  Explosion 
auf  einmal  reducirt.  In  Wssserstoffsnperoxyd  yer» 
wandelt  es  sieb  unter  beftiger  scbäumender  Sauer- 
stoffgas «Entwicklung  in  metalliscbes  Silber.  «--  Es 
war  denkbar,  dass  dieser  Körper  an  sieb  wirkli- 
ebes Silbersuperoxyd  sei,  welcbes  jedoctf  in  Folge 
der  raseben  Entstebnng  und  Yergrösserung  der 
Krystalle  salpetersanres  Silberoxyd  mecbanisck  ein* 
gescblosscn  enthalte ,  dessen  Zersetzung  beim  Er- 
bitcen  die  rotben  Dämpfe  liefere«  Allein  schon 
Fischer  machte  darauf  anfmerkssm  und  L.  Gmelin  >) 
bestätigt  es,  dass  selbst  durch  das  sorgfaltigste 
Auswaschen    nicht   alles    Salpetersäure    Silberoxyd 


1)  8.  desseü  Handbuch  III.  603. 
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rim  der  Riektigktit-  diesem  Angibe  y  indMi 
fitidf  dasB  dk  woU  abg^asdieaeD  Kryttalle 
Snpcfoxydsy  sn  mAr  Cemni  PalTor  xenridMa^ 
beuD  AoBwaschen  mit  Wasser  fertwArml,  jcdoeh 
ui  ebndimender  Menge^  an  dasselbe  salpetersanres 
Silberoxjd  ab^feben  9  wibrend  dabei  stets  eine 
scbwaebe  EntwicUnog;  Ton  Sanerstofgas  stattfindet. 
Bs  gescbab  dieses  Answasehen  in  einem  Glase 
dnreb  Deeantatlbn  9  nm  den  mögfichen  zersetzenden 
Binflnss  eines  Papierfiitrams  zn  yerbfiten.  Dnreb 
lieitfsee  Wasser  wird  diese  Zersetzung  nocb  mscber 
benprirüt.  Doeb  sebeint  es  niebt  mliglieb  m  Bmn, 
anf  diese  Weise  die  Zarsetzang  in  salpetersanres 
Sab  nnd  znrnebbleibendes  reines  Snperoxyd  toU- 
slindig  zn  Tollenden«  Als  ieb  den  so  bleibenden 
Rnebstand  nacb  eintXgigem  Wascbcn  analysirte, 
find  ieb  darin  Sl,696  Proeent  Silber,  nacb  zwei- 
tigigem  Waschen  82,78  Proeent,  nach  dreitigtgem 
83>299  Proeent.  Das  reine  Snperoxyd  dagegen 
misste  87,11  Procent  Silber  enthalten.  Hierans 
ISsst  sich  vielleicht  dts  Ton  Wallqaist  erhaltene 
Resultat  erklären^  dem  es  gelungen  zn  sein  scheint^ 
die  Verbindung  ToUstandig  auf  die  obige  Weise 
zn  zerlegen,  so  dass  er  also  zu  seiner  Analyse  das 
wirkliche  reine  Snperozyd  anwandte,  wiewohl  da- 
mit die  von  mir  beobachtete  beständige  Entwiche- 
lung  von  Sauerstoffgas  nicht  in  Einklang  zu  brin- 
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gen  ist«*  Alieh  zeigCe'mir  dieser  Rfiekstead  bei« 
Erhitzen  etels  noch  rotbe  Dampfe.  Hiernach  sebiea 
et  also  aasgemacht  zn  sein  y  dass  dieser  Körper 
wirklich  eine  Verbindung  von  Supero&yd  mil  sal*' 
petersanrem  Oxyd  sei. 


Analyse. 

» 

Die  Analyse  dieses  Körpers  war  in  so  fern 
nicht  ganz  leicht  und  bot  eine  Unsicherheit  dar^ 
als  es,  wegen  seiner  Zersetzbarhcit  durch  Wasser^ 
schwer  war>  die  Grenze  zu  treffen,  wo  man  mit 
Entferlittug  der  anhängenden  Silberlösung  durch 
Auswaschen  aufhören  sollte.  Indessen  glaube  ich 
dadurch  die  Zersetzung  möglichst  vermieden  za 
haben  9  dass  ich  beim  Auswaschen  die  Krystalle 
noch  ganz  anwandte.  Sie  wurden  dann  theils  im 
Luftbade  bei  einer  Temperatur  von  35°,  theils  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  über  Schwefelsäure  so 
lange  getrochnet,    bis  das  Gewicht  constant  blieb. 

1.  Sticksioffbesiimmung.  Es  wurden  hierzu 
zwei  Wege  eingeschlagen.  Bei  dem  einen  Verfah- 
ren wurde  die  Eigenschaft  des  Ammoniaks,  das 
Silbersuperozyd    unter   Stickgas  -  Entwicklung    zn 


k 
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leiwUtn  Qnd  «iifiuiUa«!,  bemlst  Diese  AoflSsimi; 
warde  mit  reineoi  selpeterslirefreieB  Berjtwesser 
liiB  s«r  yerllaelitBiig->  alles  Aneioiiialie  gdioebt, 
aodkttA  abfiltrirC  und  das  Filtrat  mit  KoUenainre 
ibersittigt.  Diese  I^ösnng  wvrde  n«n  sar  Troekae 
«▼erdampft,  um  den  kohlensaoreii  Baryt,'  der  sidi 
tbeilweise  ia  abersebüssiger  Kohleasänre  aafgelöst 
batte ,  absascbeidea ,  der  Ricbslaod  wieder  aiit 
Wasser  aafgeaommea  and  sodann  der,  als  salpe- 
tersanres  Salz  in  Lösung  gekommene,  Barjt  mit 
Sebwefelsanre  niedergeschlagen.  Der  scbwefelsaare 
Baryt  wnrde  nun  abfiltrirt,  geglnkt,  gewogen  aad 
daraas  der  Stickstoif  bereebaet.  * 

Es  worden  zn  diesem  Yersncbe  3,3099  Grm. 
Snperoxyd  angewandt  nnd  darans  als  Endresaltat 
0,4525  Grm«  scbwefelsaarer  Baryt  erhältea^  die 
1,643  Proc.  Stickstoff  oder  6,3  Procent  Salpaer- 
siinre  im  Snperonyd  entsprechen. 


Eine  zweite  Methode  grnndete  sid^  anf  das 
obeA  angegebene  Verhalten  des  Snpcroxyds^  beiia 
Erhitzen  bis  za  110^  Saaerstoffgas  za  eatwiekela 
aad  sich  in  inin  Gemenge  Ton  Silberozyd  i^id  sal» 
petersanrem  Silberoxyd  an  Terwandeki.  Durch  Be- 
stinsmung  der  Menge  des  letzteren  konnte  aamittel« 
bar  die  Salpetersaure  -  Menge  in  dem  Snperoxyd, 
da  ann   der  Stickstoff  ia  Form  Toa  Salpetersanre 
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databi  eottabeii  wat^  bcttiittBt  ivavflM.  Ba  krtaeli« 
It  ■■?  nuk  Atm  Erkitira  «na  dam  Rilckataiid  daa 
aalpatowaiira  Sah  mit  Waaaer  aaagaBogen  und  daa 
Silbar  daraas  durah  SalzaMoro  gefUIt  ao  wardcB. 
Daa  geBAlla  Cblorailbar  wurde  gewaschen,  g;etroak« 
■el,  geachjuaben  und  gewofen,  dabei  das  Filtmui 
^whaauBt^  die  Asche  oiit  Salpetersluirc  oiiydirty 
mit  Salaaiurc  TcrseCat,  eingctrodinel>  erbitct  und 
gtwogeu. 

Aus  S,S007Crrm.  Superoxyd  wurden  auf  dieai^ 
Weise  0^4855  Grm,  Chlorsilber  eribalten  eulspre- 
ch*end  1,888  Procent  Stiehstoff  oder  7,2  Proeent 
Salpetersäure. 

Der  Mittdwerth  für  den  Stickstoff  aus  beiden 
Versuchen  ist  1,765  Proeent,  entsprechend  6,7  Pro« 
eena  Salpetersäure. 

2.  Bestimmung  des  Sauerstoffs  ^  der  mit  Sil- 
ber zu  Superoxyd  verbunden  ist.  Hiezu  wurde  die 
Eigenschaft  des  Superoxyds ,  die  Oxalsäure  in 
Kahlenaiure  zu  yerwandeln ,  benutzt.  Die  Zerse- 
tznag  geschah  nadh  Art  der  Sodaproben  in  einer 
hleinen^.  mit  einer  Eingusaröhre  Teraehenen,  Fla* 
sdie,  verbunden  mit  einem  kleijuen  ChlorcalciuDa*> 
röhr,  durch  welches  das  Kohlensäuregas  in  einen 
gewogenen  Liebig'sehen  Rugelapparat  geleitet  und 


—    15    — 

hier  Ton  Kalik«^  absorbirl  wurde.  Nach  beea- 
digter  ZersetEQiiQ;  «nd  Yerfraadlnni;  des  Saper- 
emyda  in  weiMea  osalamres  SaU  wurde  eine  Zell 
laa{p  atouiiphärisclie  Luft  dwrob  den  Apparat  ge- 
sangt und  dann  die  Kohlensäure  gewogen. 

9^101  Gm.  Svperoxyd  gaben  anf  diese  Art 
0,91 17  Grm.  KohlensXnre  y  enlspreehend  5,006  Pro« 
eeat  Sauerstoff  mit  Silber  m  Snperoxyd  Terbun- 
den;  indem  nenliqh  immer  ein  Atom  Saoerstoff 
des  Superoxyds  sich  mit  einem  Atom  OxalsSnre  an 
awei  Atomen  KoUensinre  Terbinden,  entspreehen 
je  Bwei  Atome  Kohlensäure  einem  Atome  Sauerstoff 
des  Superoxyds,  folglieh  0,9117  Grm.  Kohlensäure 
0,1658  Grm.  Sauerstoff  oder  5,008  Proeenton. 

Wiewohl  sich  dieser  Snperoxyd  -  Sauerstoff 
durch  Erhitzen  bei  einer  Temperatur  von  110^ 
austreiben  läast,  ao  konnte  er  doch  nicht  aul  diese 
Weise  direet  bestimmt  werden,  weil,  wie  es  sieh 
bei  mnom  sokheu  Yeranche  seigte,  amgleicb  das 
in  der  Verbindung  enthaltene  WaswNr  mit  entwich^ 
dessen  directe  Bestimmung  mir  hierbet  wegen 
seiner  hleineu  Menge  nieht  sicher  genug  zu  sein 
schien. 

3.     Wassirbe^iimmung»      1,6245  Grm.    Snper^ 
oxyd,   in  einer  Glasröhre  bis  zu  110^  crhitst,   ver* 
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knren  0,1003  Gnn.  oder  6,174  Procent  an  Gewielit. 
Zieht  man  hierron  die  ans  der  oben  erbaltenen 
Kohlensaure  -  Menge  berechnete  Sauerstoff -Menge 
=:  5,008,  ab,  so  bleiben  fSr  Wasser  1,666  Pro- 
cent 

'  4.  Silberbesiimmung.  Wenn  man  befanf  der 
Stickstoffbestimmnng  die  Torher  bis  110^  -erhitzte 
Masse  mit  Wasser  aussieht  und  im  Filtrat  das ,  als 
salpetersanres  Salz,  in  Lösung  gekommene,  Silber 
mit  Salzsäure  niederschlägt,  so  erhält  man  das  SU« 
ber  in  zwei  Terschiedenen  AntheiUn ,  auf  der  einen 
Seite  als  Chlorsilber,  auf  der  andern  als  Silber- 
oxyd ,  woraus  sich  alsdann  durch  Addition  die 
ganze  Menge  des  Silbers  finden  lässt  ^  nur  ist  es 
nöthig,  das  Silberoxyd  zu  glühen  und  als  metalli- 
sches Silber  zu  bestimmen. 

Es  wurden  oben  2,5097  Grm.  Substanz  ange- 
wandt und  daraus  0,4855  Grm.  Chlorsilber  erhal- 
ten^ die  0,3654  Grm.  Silber  entsprechen,  was  14,559 
Procent  entspricht.  Auf  der  andern  Seite  wurden 
1,6699  Grm.  metallbches  Silber  erhalten,  die  66,541 
Procent  ausmachen.    (66,541  +  14,559  =  81,100). 

In  dem  ?on  der  obigen  Kohlensäurebestimmung 
suriickgebliebenen  oialsauren  Silberoxyd  wurde  das 
Silber  durch  Behandlung  mit  Salzsäure  als  Chlor- 
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nlb«r  beBlimmt.  Die  •ngewindteii  3,3101  Gm. 
Svperoxyd  gaben  3,9M6  Gm.  CUorsilber,  entspre- 
chcnd  81,098  Praceot  Silber  in  Soperoxyd. 

Bei  eioer  andern  zor  KoUensaarebestimmnng 
▼erwendeten  Portion  wnrde  das  oxakanre  Silber 
ebenlSdla  durch  Salz^re  seraetzt.   3,3081  Grm.  Sn- 

1 

peroxjd  gaben  3,5480  Grm.  Chlorailber,  entspre* 
cbend  80,732  Procent  Silber. 

Von  diesen  drei  Silberbestiinmnngen  betrigt 
der  Mittelwertfa  =  81,176  Procent. 

Der  ganze  Sanerstoffgehalt  wurde  dnreh  Rech- 
nung bestimmt,  indem  eine  gewisse  Qnantitil  Sn» 
peroxyd  im  Luftbade  bei  einer  Temperatur  von  40^ 
getrocknet  und  dann  fiber  Sebwefelsanre  erkalten  ge- 
lassen wurde.  Das  so  vollständig  getrocknete  Super- 
oxyd  wurde  geglükt,  das  rückständige  Silber  auf  Pro« 
cente  berechnet  und  diese  Summe  nebst  der  gefun- 
denen Menge  Wasser  und  Stickstoff  Ton  100  ab- 
gezogto,  was  den  Sauerstoff  sogleich  in  Procenten 
gab.  Von  0,4910  Grm.  Superoxyd  wurden  0,3982 
Grm.  Silber  erhalten,  was  für  den  Sauerstoff  16^030 

Procent  ausmacht. 

Stellt  man  die  so  erhalteneti  Resnltate  zusam* 
men,  ao  erhalt  man  f&r  das  sogenannte  Silbersn- 
peroxyd  in  100  Theilen  folgende  Zusammense- 
tzung; ** 
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Silber  81,176 

Sauerstoff  16,030 

Stickstoff  1,765 

Wasser  1,166 


100,137 
JNimmt  man  an ,    was   am  whrscheinlichsten   ist, 
dass  dieser  Körper  den  Stickstoff  in  Form  Ton  Sal- 
petersäure  enthalt,     so   fuhrt  die  Berechnung  der 
obigen  Zusammensetzung  zu  der  Formel: 

5Ag    +    Ag^    +    H 
also  eine  Verbindung  Ton    5  Aeq.  Silbersuperoxyd 
mit   1  Aeq.  salpetersaurem  Silberoxyd  und  1  Aeq. 
Wasser,  die  in  100  Tkeilen  Toraussetzen  würde: 

Silber  81,097 

Sauerstoff  16,023 

Stickstoff  1,753 

Wasser  1,127 

100,000 

Eine  solche  Verbindung  Ton  einem  Superoxyd  mit 
einem  Salz  ist  bis  jetzt  ohne  Beispiel,  wiewohl 
mehrere  sonderbare  Verbindungen  von  salpetersau* 
ren  Salzen  mit  den  Terscbiedenartigsten  anderen 
Salzen  bekannt  sind ,  wie  z.  B.  die  von  Berzelius 
entdeckte  krystallisirende  Verbindung  von  salpeter- 
saurem Kali  mit  Kalium -Sulfowolframiat^  die  von 
Wöhler  beschriebenen  Verbindungen  von  salpeter- 
sanrem  Silberoxyd   mit  Cyansilber  und  Cyanqueck- 


if 
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■Über,  TOa  MlpeterMarem  Kala  Mit  MdUduaiireHi 
KaU. 

Eine  andere  Voratellengiiweiae  toh  der  Coa* 
atttatiQii  dieser  Verbindiuig  wäre  die  Annahme^ 
daa^    sie  nnr  ans    salpetersanrem   SUbersaperoxjd 

besttiide»  insammeBgesefst  naeh  der  Fonnel  t  Äg^$, 
■ad  dasa  das  gefnndeae  Wasaer  nnr  in  Folge  de« 
raadken  Bildung  der  Krystalle  nueeiianiaeh  eiaga« 
a^ossenes  Wasser  sei.  Sie  »ttaate  dann  in  100 
Theilen  enthalten : 

Silber  81,19 

Sauerstoff   17,05 

Stickstoff      1,76 

100,00 
Der  SalpetersSnregelialt   darin   wfirde  6,7  Procent 
ättsinacheh,  wie  es  wirklich  als 'Mittel  der  beiden 
Versocbe' gefanden  worde. 

Eine .  dritte  Vorstelliingsweise  Ton  ihrer  Cpn- 
stitotion  ist,  dass  sie  die  sogenannte Vntersidpeterf 

saure  N  enthielte  und  eine  Yerbindong  Ton  dieser 
mit  Silbcrsuperoxyd  und  Wasser  wace,  zusammen- 
gesetzt nach  der  Formel: 

6  Ag    +    N    +    H, 
die,    wie  man  sieht,  dieselben  Elemente  in  dersel- 
ben Proportion  enthält,  wie  die  zuerst  aufgestellte 
Formel. 
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ViiUddi»  iat  dieser  Köiptr  dtonoek  im  Wi» 
sentUchen  und  an  sich  nur  Silbersaperoxyd,  ■<'*<^ 
wie  scbon  gesagt  in  Folge  der  raschen  BUdnngs- 
wAte  der  RrysttUe  und  der  raachen  ITebehsiaaa* 
derlageifnog;  der  Theileben  das  ^Ijpetersau^e  Süi 
ted  Wasaer  mto  mecliäiiiafcli  eingescliloaaen  entb&tt^ 
Ea  adieibt  daf&r  dei^  Untatead  au  apreelteB^  daaai 
aabh  FiaebeTy  tba  aakwefelaaate  Silberoxyd  ili  dem 
deeCrischeii  SiHMa  eiii  akBlicbea  und  zwir  aebwet 
fidsäarehakigea.Superoxyd,.  «od  daaa  nach  meiiier 
Beobachtung  auch  das  Floorsilber  einen  *  ähnlicbeai 
schwarzen ,  aber  wenig  hrystallinischen  Körper  bil- 
det, der  sich  im  DebHgen  wie  das  andere  Saper- 
oxyd  verhält,  nur  dass  er  beim  Erhitzen  das  Glas 
stark  angreifende  Däai^e  entwickelt.  Wollte  man 
einen  aolehen  mechanischen  Einschnss  von  dem  zur 
Bildung  dienenden  Salz  niebt  zugeben,  so  musste 
man  annehmen,  dass  das  Silbersuperoxyd  die  Fä- 
higkeit besitze  sich  mit  den  yerschiedensten  Silber- 
silaen  in  bestimmter  Proportion  chemisch  zu  ver- 
binden*' 
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II,  iTeber  die  Bftiililiik 


dxir  SdnUkerelsSare  ans  scliiref- 
llipsaurem  Gas  luid 


machte  H.  Davy,  im  tmäwämm» 
hang;  mit  seinen  Forachnngen  über  die  Natur  der 
Ftinmie  nnd  ider  Brfitodnng  «einer  Sielieriieitalampe 
die  Entdeckung,  däas  eiliitisteB  Hatiil  die  Bigen* 
Schaft  hat  in  einem  Gemenge  von  atmosphärischer 
Lnft  und  Alkohol «  eder  Aetber  •- Dampf  fortenglu - 
hen  und  auf  a^ner  INierAb^he  dinren  Umgaame  Ver> 
brennung  zn  bewirken.  Dies  führte  Difb^MiMr 
und  Andere  auf  die  Beobachtung,  dass  auch  Tcr- 
sehiedene  MetatlMyde  gleich  dem'PlafiU  die  lang- 
same Verbrennung  Ton  Alkoboldampf  n  utiterhal<^ 


tea  teraiogeii.  Anf  VenuilaMiiiig  des  Hemi  Pro* 
festor  WöUei:,  der  es  fär  welirtebeinlicli  hielt,  das» 
•ieh  diese  Wirkang  eaeb  sof  ein  Gemenge  Ton 
schwefliger  Sinre  nnd  Saoersto%as  erstrecken  wer- 
de ,  stellte  ich  hieraber  einige  Versuche  an ,  in  der 
Art,  dass  ich  yermittelst  eines  geeigneten  Appara- 
tes  nber  die  in  einem  Glasrohre  glühenden  Metall- 
oxydß  ein  getrocknetes  Gemenge  Ton  ungeftbr  2 
Volamen  schwefligsanriem  Gas  nnd  einem  Voln- 
men  Sanerslollgas  oder  anch  ^  atmosphärischer  Lnft 
leitete. 

1,  Kupferoxyd  Tcranlasste  sogleich  die  Bil- 
dung dicker  weisser  Nebel  Ton  Schwefelsaure. 

2*  Eisenoxyd  Tcrursachte  eine  ebenso  stsrke 
vereinigende  Wirkung  auf  dss  Gasgemenge  ab 
Kupferoxyd.         . 


r 


3.  Chromoxyd  Tcranlasste  ebenfals  die  Bi 
webser  Mebel  von  Schwefelsäure. 

4.  Besonders   kräftig   wirkte    ein   durch 
Inng    bereitetes    Gemenge    Ton    Kopferoxyd    und 
CbMMuo^yd. 

iE  ine   und   dieselbe  Menge   von  Oxyd   seheint 
hiebei  nnbegreaite  Mengen  der  Gase  in  Schwefel- 
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•iwe  ▼arwandeln  sti  köiiBeii.  Die  YeraiiipiBf 
des  Gawgemgago  sa  SckwefeUinfe  geht  so  lei^t 
md  nach  in  eoleber  Menge  Ton  sich,  dess  es  den 
Ansehein  het,  eis'  m&sse  TOn  diesem  Vefhalten 
|iriAtisehe  Anwendung  gemaeht  werden  können. 

5.  Kupferoxyd,  ohne  Sanerstoffgas  in  sehwef* 
ligsanrem  Gas  erhitzt  ^  wird  sn  rothem  Oxydol  re- 
dneirty  nnter  Bildung  Ton  Sehwefeisanredampfen 
die  aber  sn  erseheinen  aufhören  y  sobald  die  Re« 
duction  ToUendet  ist. 

6.  Eisenoxyd  j  ebenso  ohne  Sauerstoffgas  in 
sehweiigsaurem  Gas  geglüht,  yeranlasst  ebenfalls 
die  Bildung  der  Schwefelsiuredimpfe ,  die  jedoch 
in  dem  Maasse  schwächer  wird ,  als  das  Oxyd  su 
Ozjdozydnl  reducirt  wird,  worauf  die  Schwefd- 
slurebildung  ganz  aufhört. 

7.  Chromoxyd,  ohne  Sanerstoffgas  in  sehwef* 
liger  Säure  erhitzt,  bleibt  unTCrilndcrt}  es  bildet 
sich  keine  Spur  Ton  Schwefelsäure. 

8.  Meiallisches  Kupfer  j  in  Schwammform  in 
das  Gasgemenge  über  Quecksilber  gebracht,  Abt 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  selbst  im  Verlaufe 
mehrerer  Tage  keine  Wirkung  darauf  aus.  Erhitzt 
man  aber  den  Kupferschwamm  darin,  so  bildet  sich 


—    J4    - 

Scl^ifcfelilvre^  jedoiA  mcbt  eher  aU  bis  -das  Rop» 
Ut  aD(  der  Oberfieke  in  Oxyd  yervraadelt  iat 

9.  Kaustische  Kalkerde  ^  in  dem  Gasgemenge 
erhitat,  wird  lebbaft  glfihend  and  yerwandelt  sich 
in  scbwefelsanres  Salz^  obne  Biidunp  Ton  freier 
Sdkwefelalnre. 

10.  Wasserdampf,  mit  dem  Gaagemenge  dnreb 
ein  sehwaeh  glühendes  Porcellanrohr  geleitet,  ver- 
anlasst nicht  die  Bildung  Ton  Schwefelsänrehydral 
wie  nach  dem  Verhalten  der  Kalkerde  mit  einiger 
Wahrscbeinliehkeit  erwartet  werden  konnte. 

« 

11.  Platinblech,  polirt  und  durch  Bekandeln 
mit  heisscr  Schwefelsäure,  Alkali  nnd  Wasser  toU- 
kommen  gereinigt,  wirkt  auf  das  trockne  Gasge- 
menge wie  Platinschwamm ;  es  veranlasst  noch  weit 
unter  der  Glühhitze  mit  grosser  Leichtigkeit  die 
Bildung  Tön  wasserfreier  Schwefelsäure,  ohne  die 
geringste  sichtbare  Veränderung  seiner  Oberfläche* 
Bei  gewöhnlicher  Temperatur  scheint  es  keine 
Wirkung  darauf  auszuüben.] 

Ick  hatte  Gelegenheit  bei  diesen  Versuchen  das 
Verhalten  eines  durch  Fällung  bereiteten  Gemenges 
Ton  Eisenoxyd  und  Kupferoxyd  zu  Wasserstoflgas 
zn  beobachten,  wenn  man  letzteres  aus  einer  Glas- 
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röbre,  die  zu  einer  feineo  Spitze  ausgezogen  ist, 
anf  das  vorher  emärmte  Gemenge  der  beiden  Oxy- 
de ansströnen  lisst.  Eb  zeigte  sich  dabei  nMmli^ 
die  merhnftrdige  ErscbeinUDg ,  daas  dasaelbe  in 
den  WasaerBtoffatrom  plötzlich  zu  glühen  anfing 
and  KU  glüheu  fortfohr.  Richtete  man  durch  Bla- 
sen einen  kalten  Lolbtrom  darauf,  an  härte  du 
Glühen  aur,  und  es  zeigte  sich,  das»  das  Kupfer- 
oxyd  zn  metalliscben  Kupfer  redncirl  war,  nie  sieb 
durch  seine  rotbe  Farbe  zn  erkennen  gab. 

Es  ist  dieses  Verhalten  von  diesem  Gemenge 
in  so  fern  bemerkenswertb,  als  es  Aehnlichkeit  mit 
dem  im  Wasserstoff  zom  Glühen  geratheDdea  Pla- 
tlnscbwamrae  zeigt.  Man  weias  nun  schon  länger, 
dass  Kupferoxyd,  bei  der  Rednclion  dorch  Wasser- 
sfoffgas  zn  Metall,  glühend  wird,  und  es  kann  da- 
her dieses  Fortgtüben  in  freier  Luft  nnr  darin  snnen 
Grund  haben ,  dasa  das  anfangs  erhitzte  Gemenge 
von  Eisenoxyd  und  Knpferoxyd  durch  den  einwir- 
kenden Wasserstoff  redneirt,  durch  die  hinznsträ- 
mende  Lofl  aber  immer  wieder  von  Neuem  oxydirt, 
und  durch  die  fortwährende  Vereinigung  von  Was- 
serstoff und  Sauerstoff  zn  Wasser  im  Glühen  er- 
hallen wird. 
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IFITRODUGTION. 


The  followiog  course  of  experiments,  od  tbe 
prodacUon  of  artificial  mioerals  in  tbe  dry  way, 
was  undertaken  at  tbe  suggestioo,  aod  under  tbe 
directioo  of  Professor  Wöbler,  in  tbe  Göttingen 
Laboratory. 

Wbile  tbe  experiments  were  in  progress,  and 
after  tbe  first  saccessfui  results  bad  been  attained, 
tbere  appeared  tbe  second  and  tbird  papers  of 
Ebelmen,  detailing  bis  very  interesting  and  suc- 
cessful  experiments  in  tbe  same  direction.  It 
was  still  tbougbt  justifiable  to  proceed  witb  tbe 
course  begon,  even  at  tbe  risk  of  being  antici- 
pated  by  bim  in  futnre  papers. 

A  process  bad  also  been  bit  upon,  wbicb  pro- 
mised  interesting  results,  witb  very  simple  means. 
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It  consisted  in  fusiog  a  potash  or  soda  salt 
of  the  acid ,  with  an  excess  of  tbe  easily  fusible 
Chloride  of  tbe  required  base. 

It  is  known  from  the  experiments  of  Berthier, 
that  when  twö  saits ,  eacn  of  an  acid  combined 
with  an  oxyd ,  (as  for  instance  a  carbonate  and 
sulphate),  are  fused  together,  the  result  is  generally 
a  double  salt.  Hence,  neither  of  them  is  obtained 
crysiailized  by  itself.  On  tbe  otber  band,  two  salts 
of  ünlike  Constitution,  (as  a  sulphate  and  a  chio- 
ride),  seldom  enter  into  combination,  and  when 
this  does  happen,  as  in  the  case  of  certain  phos- 
pbates,  it  only  facilitates  the  imitation  of  the  nat- 
Ural  mineral. 

Gonsequently,  when  two  such  salts  react,  the 
resulting  acid  and  oxyd  Compound,  being  gene- 
rally far  less  fusible  tban  the  Chloride,  either 
crystallizes  out  as  fast  as  formed,  or  is  held  in 
Solution  and  deposited  od  cooling. 

Tbis  simple  process  is  undoobtedly  capable 
of  still  further  applioation,  not  only  to  the  forma* 


ti0B  of  several  Compounds  wbicb  occor  in  nalure, 
b«l  also  to  tbe  erystallization  of  many  salts, 
wbicli,  OD  aocouDt  of  tfieir  inaolobility^  are  known 
only  as  amorpbous  precipitatea.  lodeed«  from  tbe 
ftoility  with  wbicb  lUa  methqd  aftbrded  cryMals, 
bp  HHuiy  eates  large  and  perfiecl  enoogh  for  toi- 
erably  accurate  meararement ,  and  fbal  too.  in 
tbe  Short  space  of  one  or  two  hours,  it  would 
seem  just  to  iofer  that  tbe  enormous  masses  of 
metalHc  cblorldes  now  dissohred  and  collected  in 
tbe  ocean,  may  bave  formerly  played  an  impor- 
tant  part  in  tbe  production  of  crystallized  minerals. 

Tbe  furnace  employed  in  tbese  experiments 
was  a  common  cylindrical  drafl  furnace,  built  in 
tbe  wall  of  the  laboratory.  It  was  capable  of 
giving  a  stroog  red  beat,  and»  wben  tightly  closed, 
of  retaining  tbe  cblorides  in  fusion  from  one  to 
two  hours. 

It  would  be  bigbly  interesting  to  repeat  tbese 

experiments  upon  a  larger  scale,  and  under  more 

favorable  circumstances.     Tbere  can  be  little  doubt 

tbat  by  using  several  pounds  of  tbe  materials  at 

1* 


a  time,  and  witb  a  farnace  wbicb  would  occupy 
perbaps  two  or  tbree  days  in  cooling,  crystals 
coold  be  oblained  approacbing  in  size  tbose  wbicb 
nsoally  occur  in  natore. 

For  tbe  sake  of  convenient  comparison,  tbe 
corresponding  cbaracters  of  (be  natural  minerals 
have  been  given,  in  connexion  witb  tbe  resuUs 
of  tbe  analyses. 


I.     HEAVY  SPAR. 

ita's. 


S^aarmool  obtAined  microscopic  crystaU  of  tliis 
miDeral,  by  enclosiog  oewly  precipilated  sal(4iale 
of  baryta,  ia  a  strong  glass  tobe  wilh  a  Solution 
of  bi-K»rboQate  of  soda ,  aad  exposing  to  a  beat 
of  2500  for  60  boure  *). 

It  was  obtaioed  in  tb«  preseot  experimeDls, 
by  fusing  together  12  grams  of  neulral  suIpbaU) 
of  potasb,  with  52  gramB  of  anhydrom  cbloride 
of  barium.  Tfae  mixture  waa  placed  io  a  Urin 
porcelaia  cracible,  and  this  enclosed  In  a  Hes- 
sian  cnicible,  whicb  was  well  laled. 

The  lime,  from  tbe  comraeocement  of  ftision 


*)  Annale!  de  Chiiiiie  et  de  Phjiique  [3]  XXXII,  (2a 


tili  the  materials  became  solid,  couid  hardiy  faave 
been  more  ibao  an  bour. 

UpoQ  Ireatiog  tbe  cooied  mass  witb  water» 
'  an  abuDdance  of  crystalline  saod  was  left  behind. 
Much  of  it  could  be  distioguished  by  Che  naked 
.  eye,  as  baviog  tbe  form  and  babit  of  Heavy  Spar. 
Some  of  tbe  crystals  were  two  millimeters  in 
lengtb  and  one  in  thickness.  In  sucb  cases  bow- 
ever  y.  tbe  faces  were  not  very  smootb. 

Tbe  crystals  were  generaliy  rbombic  prisms, 
elongated  in  tbe  direction  of  tbe  vertical  axis. 
Tbey  were  terminated  above  by  two  planes  form- 
ing  an  edge  over  tbe  longer  diagonal.  In  some 
instances  a  plane  truncated  the  acute  lateral  edge 
of  the  priani. 

A -measuren^ent  of  the  angle  M:M  of  rhom- 
bic  prism  gave  tbe  valne.lOl^  43'. 

Tbe  corresponding  angle  of  the  natural  min- 
eral  is  lOl^  42'  —  Dana. 

Tbe  Specifie  Gravity  obtained  was  4,379^ 

Tbat  of  tbe  natural  mineral ,  according  to  G. 
Rose,   is  4,48. 
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▲ttHQalyus,  by  fusion  wiUi  carbooate  of  M^ffi 
ga?6  the  followiDg  refiuit, 

Ba.    6537 
S.  .  34,32 

TbQ  theoretical  composilioo  is, 

Ba.   65,63 

S.      34,37 
100,00. 


2.    CELESTINE. 

■     ■  .  •  ••  .  *. .  - 

StrS.        . 

•  .  i 

Ibis  was  obtaioed  by  fusing  togelher  sulpbale 
of  potash  with  an  eicess  of  cbloride  or  strooUaiii* 
Oo  breakiDg  opeo  Ibe  cooled  mafis,  many  tranis- 
pareal  crysti^a  coidd  ^be  aeen  imbedd^d  in.  it. 

Tbey  were  separatedt -a9  before,  by  dis$olviQg 

•  ■  ■ 

tbe  excess  of  cbloride  iq  watcir.  Same  prismatic 
crystals  amoDg  Ibem,  were  two  or  tbree  millime^ 
(ers  loog,  bat  pos^essed  very  uoeyeD  faces.  la 
otbers , '  whose  forni  could  sUII  be  seeo  by  tbe 
naked  eye ,  some  of  tbe  plaoes  were  sutticienlty 
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brilliant  for  measurement  Tbey  were  asoally 
more  one  less  eloogated  in  the  directioo  of  the 
sborter  diagonal,  giving  rise  to  a  horizonlal  prism, 
terminaled  by  tbe  planes  of  a  verticai  one.  Tbe 
angle  between  Ibese  vertical  planes  was  found  to 
be  1040  11'. 

The  angle  M :  M  of  rbombic  prism  in  tbe 
natural  crystals  is  given  at  from  104^  to  1040,  30'. 

The  flner  portions  of  the  residue  exhibited, 
under  tbe  microscope,  tbe  most  interesting  cry- 
stallizations.  Every  particie  was  a  perfecta  trans- 
parent, and  brilliant  crystal,  having  tbe  prismatic 
structure,  witb  roof  like  terminations,  so  common 
in  tbe  natural  mineral. 

Many  fine  Compound  crystals  could  be  distin- 
guisbed.  Tbey  consisted  most  frequeutly  of  two 
individuals,  crossing  at  angles  of  about  4J ,  and 
1390  degrees.  Some  were  made  up  of  three 
individuals,  forming  a  star  witb  six  rays. 

But  the  most  interesting  form,  was  one  wbicb 
had  tbe  appearance  of  a  rectangular  cross  witb 

equal  arros.     A  magnifying  power  of  40  showed 


tet  aadi  of  tlie  anns  wh  a  twin  oTstal,  con- 
slsttng  of  two  simple  ones,  bo  oombioed  Ihat 
each  appeared  to  rast  opoo  ose  of  its  priainatfD 
faces,  bat  in  a  revened  posilion  wilh  regard  to 
the  olher. 

The  acGompaoyiDg  figare 
will  Show  Ihe  «ppearaoce  of 
the  crystal  ander  the  micro- 
scope.  A  very  sharply  de- 
aned  dark  liae,  aloDg  tbe 
Center  of  each  arm ,  fndicated  the  plane  of  com- 
binatioo  of  each  pair.  The  presence  of  Ihe  ter- 
minating  planes  of  the  prisms  caused  a  reSnteriiig 
angle  on  the  apper  side  at  Ihe  ead  of  each  arm; 
aod  their  partial  development  occasioned  a  Square 
hopper  shaped  depression  at  the  common  center. 
The  Compound  structure  was  also  neatly  betrayed 
by  a  sii^l  projection  of  one  of  the  crystals,  in 
one  arm,   beyond  its  fellow. 

No    measnremeDts   eould   he   obtained    sufD- 
ciently  exacl  to  determine  the  severa)  planes  present. 
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:    Tb«- Specific  Cranritjr  was  fooBd  to  be  3,d27; 
That   of  the  natural  GdcBüne   is    3,92   -r 

An   analysis,    by  fusiog    wiih    carbonate   of 

soda  I  gave  tbe  camposition  * 

Sr.    57,148 

.     S.     42,827 
99,975. 

Tbe  tbeoretical  eomposition  is,      . . 

Sr.    56,36 

S.     43,64 
100,00. 

Tbe    artificial  miöeral  may  have   contained 

some  siilpbate  of  bary ta ,  as    tbe   Chloride  em- 

plöyed  was  prepared  from  tbe  natural  Gelestine, 

witbout  purification. 


3.     ANHYDRITE. 


V  «VW 

GaS. 


Fifleen   or  twenty  grams  of  neutral  sulphate 
of  potasb-  were  fu8ed   with  four  or  five  times  as 
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muoh  cLIoride  of  calcium.  As  in  tue  otber  ex- 
pcrioienls,  lli«  fumace  was  tjglitly  closed,  so  sonn 
as  the  crucible  liad  reached  a  TuU  red  heal.  Xbe 
Biuface,  of  the  cike,  aAer  cocriing,  appeared  eov- 
ered  with  a  film  of  crystalline  plates  resemblWg 
Ibe  firat  oetwork  of  ice  upon  freezing  water. 
Uoderaeatfa  Ihi«  cnist,  were  cavilies  of  coosiderable 
size.  .  They  were  occupied  by  groups  of  trans- 
pareat  reclaogular  crystals,  several  millimeters  in 
leogth  aod  one  or  Iwo  in  breadth,  bat  scarcely 
tbicker  thao  letter  paper.  On  breaktng  open 
Ibe  man,  it  was  foaod  lo  be  penetraled  in  all  di- 
rections  by  such  crystailioe  plates.  Some  of 
tbem  were  a  centimeter  long  and  hatf  as  wide, 
bot  Btül  eic«edingly  tbln..  By  disBolrhig  out 
Uie  Chloride  of  calciam,  Ihe  crystals  were  ob- 
tained  sometimei  still  adhering  and  formjag  a 
ceiiular  dum,  tbough  easily  fallipg  aparl  wImb 
touebed.  Tbey  poBsessedlbesame  pearly  histreand 
perfect  rectangular  cleavage  as  tbe  natural  An- 
hydrite,. Indeed,  they  were  so  well  characterized 
as  to  be  at-  once  recognized  by  tbe  eye. 


t2 

Tbe  Specific  Gravity  was  foaDd  to  be  2,969. 
According  to  Dana  that  of  ttie  natural  mioeral  is 
2,899  —  2,957.  An  analysis  of  1,2914  grams, 
made  by  fasing  vfilh  carbonate  of  soda,  gave  tbe 


resnlt, 


Ca.  0,5351  =  41,44 
S.   0,7555  =  58,50 


99,94. 


Tbeoretical  composition , 

Ca.       41,25 

's.        58,75 


100,00. 


Tbe  same  mioeral  was  obtained  in  an  un- 
soccessful  trial  for  Boracite,  in  wbich  borate  of 
soda  was  fused  witb  cbloride  of  calcium  and  sul- 
phate  of  magnesia.  In  tbis  case  tbe  crystals, 
tbougb  baving  tbe  same  general  appearance  as 
before,  were  much  tbicker  and  sometimes  modi- 
fied  upon  tbe  edges. 
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;.  4.     APATITE. 
Daubr^e  obtained  apatite,  in  mi«t>SGOpic  017s- 
tals  by  passiog  chloride  of  phospboras  over  caus- 
Üc  lime  al  a  red  heat '). 

Several  trials  were  made  for  it  in  Ihe  preseol 
course. 

1d  the  fint,  pjiosphate  of  soda,  deprived  of 
its  water  of  cryslallization ,  was  fUsed  wi[b  aa 
excess  of  a  mixtare  of  chloride  of  calcium  and 
Roe\y  powdered  fluor  spar. 

Tbe  resultiog  inaBS  was  Aill  of  siender,  traos- 

pareot,  hezagooal  prignag»  sometimes  a  mlllimelflr 

io   lengÜL       Tbey   were  oflea  (ermiaaled  by  a 

six  sided   pyramid   as  repre- 

aenled  in     the   accompaD^ing 

figar«.    Approximative  meas- 

ar«meo!s,  ander  the  micro- 

seope  goniometer,  gave  the 

angle  belweea   two  opposite 

pyramidal  faces  over  tbe  sum- 

it,  GSi^JS'.     This  corresponds  nearly,  with  the 


')  Comptea  Reodas.    T.  XXXII.  619. 


Situation  of    one  bf  tfae  pyramids    wbich  oflen 

npdify  the  nataral  Apafite. 

I  ... 

the  crystals  were  insolüble  in  acejiic  acid : 
but,  as  tbey  could  not  be  separäted  from  Ihe  ex- 
tess  6f  JStfor  spar,    no  analysis  could  be  niade. 

Another  trial  waa  made,  ia.which  tbe  pbos- 
phate  of  sod»  was  fused  wiUi  fluor  spar  alone. 
The  mass  contained  numerous  hollows,  crossed 
by  siender  six  sided  needles»  three  or  four  milli- 
meters  in  lenglh. 

Finally,  a  trjat  wa$  made«  in  which  the  fluor 
spar  was  wholly  omitted.  10  grams  of  phosphate 
of  soda  were  fused  with  50  grams  of  chloride 
of  calcium. 

lipon  treating  tbe  product  wilh  water,  a  crys- 
taIHne  powder  was  obtained,  which  consisted 
chiefly  of  hetagonal  prisms,  in  some  instances 
two  or  three  millimeters  long,  but  usually  much 
sborter.  The  longer  prisms  were  terminaled  at  one 
end,  the  shorter  generally  at  boih,  by  a  low  pyr- 
amid.     Many   of  the  smaller  crystals  were   also 


k 


•bort  fix  Bided  prisms  terminaled  by  a  Single 
plane  (OP).  The  crystals  wera  too  slender  for 
conveoieDt  measurement.  Tbo  angle  bclween  Die 
aide,  of  tbe.  prism  and  a  pyramidal  face,  was 
roand  to  be  129<>,7'.  Tbis  dWera  by  mort  (hao 
a  degree  from  tbe  fundacienlal  aogle  of  Apatite. 
The  Specific  Gravity  wai  3,054.  Tliat  of 
ApatHe  te  gflven  at  3,  —  3,285. 

An    aoalysia    of  the   crystallioe   powder    was 
made  by  dissolvlog  In  Ditric  acid,  throwiog  down 
tlie  ebton'iM  by  oHrate  6t  silver,    tb«  lime  witb 
sidphurie  aeM ,   and  tbe  photphorio  acid  by  nrt- 
phate  of  nugnesia.     It  -gave, 
a.        13,02 
Ca.         7,36 
Ca«P.  79,10 
99,48. 
Tbis  woald  re^oh«  Ib«  forairia, 

3G«si  -h  2CaCl. 
As  tbe  residoe  did  doI  consist  eolirely  of  di«- 
tJQOt  crystals ,  it  is  possible  that  some  other  con- 
pound  of  chlorine  was  present. 
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5.    PYROMOBPHITE. 


•      ••• 


3Pb5p  4.  PbCI. 

Ten  grams  of  tribasic  phosphate  of  soda  were 
fosed  with  70  grams  of  Chloride   of  lead,   in  a 
deep  porcelaio  cnicible.     It  was  enclosed  wiibin 
a  well  luted  Hessian  cnicible.     Wben  tbe  furoace 
had  been  suffered  to  cool  as  slowly  as  possible, 
dowo  to  a  temperature    still    above    ibe  fusing 
point  of  Chloride  of  lead,    the  crucible    was  re- 
moved,  and  the  still  fluid  contenis  poured  ouL   Tbe 
interior  was  found   to   be  lioed  in  the  manner 
of  a  geode  wiih  light  yellow,    transparent,    and 
very   brilliant   heiagonal    prisms.      Their  length 
was  from  three  to  five  millimeters  and  their  dia- 
meter  that  of  a  stout  sewing  needle.     They  were 
uniformly  terminaled  by  a  six  sided  pyramid ,   of 
which  two  adjaoent  faces  were  usually  so  mach 
enlarged  as  to   give  the   crystals   the  one  sided 
appearance  common  to  quartz  crystals  from  cer- 
tain  localiUes. 


■ 

■ 

^■j^^l 

■1 

■ 
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Tbe 

aogle  belweeo 

Uio 

prismatic  and  pyrapfc. 

i 

dal 

faces 
Thi. 

was  foupd  to 

(■rlrrfiKnollrfinfT 

be 

anali 

1300, 

23'.           ..M 

»  nvramiil    whiM. 

* 

usually  occurs  ia  natura  is  givcD  at   130°,22'. 

No  (races  of  tiie  plane  OP.  whicb  usually 
lerminates  Ibe  naturals  cryslals,  could  be  seen  in 
Die  artiftcial. 

A  cryslal,  fused  before  tbe  blowpipe,  assumed 
OD  coolJDg  a  polyliedral  form,  like  Uie  Pyromor- 
pUle. 

Tbe  Specific  Gravity  was  7,008.  Tbat  of  Ute 
natural  mineral  is,  accordiog  lo  Dana,  6,678  — 
7,04a 

■■■■  Some  of  tbe  crTstali  w««  bollow  akuig  tbe 
cflBtor,  or'  oontatnad  ■  core  of  Chloride  of  leadi 
This  was  removed  as  &w  ai  poaiible,  hflibre  aoih 
ysis,  by  pnlTeiiziog  and  boIUsg  yiVh  water.  Slill 
tbe  malt  showed  a  «Kght  axous  of  tiUs  oonstit^ 
nent.  The  aodyaii  was  made  by  dissolfing  ib 
cauatic  poUMa,  pracipUaÜDg  tbe  lead  by  bydro- 
sulpburel  of  ammoDiom,  tbe  dilorine  wilh  nitrato 


of  •Ht«',  wd'  Um  ptaosphoric  aoid  by  «olphale  of 

magnesia.    It  gave, 

Pb'P,      88,23 

PbCI.       11,89 
100,12 

The  tbeoretical  ponstUuUon  is, 

3Pb5R       89.7 

Pb  Gl.  10,3 

100,0. 


6.     WOLFRAM. 

Fe  1 
.   >  +  W 

MdJ 

Ftoely  powdered  natural  Wolfram  may  be 
recrysiallized  by  fiising  wiUi  a  considerable  quaD- 
iily  of  Chloride  of  sodium. 

The  heat  applied  waa  such  as  (o  evaporate 
Biost  of  the  Chloride.  The  mioeral  formed  a 
dark  Stratum  in  the  bottom  of  the  crucible.  It 
consisted  of  brilliant  grains  and  bladed  crystals 
sometimes  one  or  two  millimeters  long. 


»• 

None   were 

oblaioed  inlDdenUy   dislincl   lor 

measuremeiit. 

An  analysis, 

by  fusing  wilh  carbonate  of  soda, 

gave, 

W.     74,78      . 

Fe.       9,60 

Ho.    13,79 

Residae  od  dis.  oxyds  1,91 

99,78. 

Tbe  Wolfram  employed,  tbat  from  Zinnwald, 
coDtaias, 

W.     75,7 

Fe.        9,6 

Md.    14,7 

100,0. 


•     7.     nWGSTEN. 

CaW. 

A  Dotke  of  tfais  artUicial  mioeral,  aod  of  Uie 
proceBB  for  oblajoing  it,  baa  beeo  already  pob- 
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Hshed  itt  the  Ano.  der  Cfaemie  und  Pharm.  Vol. 
81,  143. 

Tbe  neutral  tungstate  of  80da  waa  fused  witb 
an  excess  of  pure  cbloride  of  calcium,  in  a  Hes- 
sian  crucibie.  ^ 

The  fumaca  was  beated  strongly  for  some 
half  an  hour  apd  allowed  to  cool  gradually  as 
before. 

A  white,  glitlering,  and  very  beavy  sand  was 
left  behind  on  treating  tbe  mass  witb  water. 

Tbe  form  of  many  öf  tbe  particies  could  be 
made  out  witb  a  simple  lens.  It  was  tbat  of 
an  unmodifled  Square  octabedron. 

The  angle  over  a  basal  edge  of  one  of  tbe 
crystals  was  found  to  be  130^,20^  Tbe  corre- 
sponding  angle  of  the  natural  mineral  is  given 
byHauy  1300,20',  by  Levy,  1290,2'. 

A  magnifying  power  of  45  showed  tbat  tbe 
entire  residue  consisted  of  distinct  and  generally 
▼ery  perfect  individuals.  They  were  perfectiy 
transparent  and  when  viewed  by  sunligbt  scarceiy 
less  brilliant  than  diMionds. 


i 
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Somti  of  Uiem  proaeoled  moilißcatioiis  similar 
lü  tbose  ocourriog  in  Ihe  natural  Tungsteo,  but 
tbe  faces  were  too  small  for  measurement. 

In  Ihe  course  of  Ihe  several  experiments 
wbiah  were  niade  oa  Ibe  crystallizatioD  of  Tung- 
slen,  some  curious  üifiereoces  of  resull  were  ob- 
served.  Id  one  casc,  where  Lhe  beat  applied 
was  ralber  low,  and  tbe  cooliog  somtvitat  rapid, 
tfae  Tungsleu  appeared  in  tbe  Torrn  of  needles, 
some  of  tbem  5  millimelers  loDg. 

Tbey  sbowed  do  signs  of  prismatic  Faces, 
but  coDsisted  of  octabedrons  aggregaled  io  the 
(UrectioQ  of  the  prinoipal  axia.  Forty -four  rep- 
etitiotta  of  tbe  octahedrOQ  wäre  coonled  in  one 
of  ttiese  needles.  The  terminal  orystal  was  oAeo 
larger  tbu  th«  reat  and  aomeUmes  iocomplete, 
coDSMling  of  two  iDlerseoÜBg  platea,.  wUch  oohi 
cided  severallT  with  the  boriioolal  «xca,  aod  ia 
comnMfl,  with  the  vertioal. 

Tbe  ^ee  of  Ibe  priour;  faces  aad  of  Ihe 
basal  edges  was  oonsequently  occupied  by  longi- 
ludinal  grooves,  ibe  ioterior  .walts  of  wbicb  were 


^ 
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deeply  ^triated  in  the  direction  of  tha  primary 
planes.  These  grooves  were  often  continuous 
throoghont  the  eatire  length  of  the  needle,  thos 
gimg  itt  with  its  rows  of  solid  angles,  much 
the  appearance  of  an  ear  of  corn.  In  all  the 
experhnents  howevo*,  more  or  less  Tungsten  was 
obtained  in  the  form  of  Single  octahedrons. 

The  Specific   Gravity  of  the   crystal  powder 
flrst  described  was  found  to  be  6,0759. 

That   of    the    natural   mineral    is    given    at 
5,9  —  6,2. 

An  analysis  was  made  by  fusing  with  carbon- 

ate   of  soda.       This   method   was  adopted  be- 

canse  it   was  found   that  nitric   acid,   though  it 

caused  the  Separation  of  yellow  tungstic  acid,  yet 

evtti  by  long    digestion    effected  only  a  partial 

decomposition.    0,7275  grams  afforded. 

Ca.  0,1425  gr.  =  19,58 

Lossassumed  as  W.  0,5850        =:  80,42 

100,00. 

The  theoretieal  composilion  is. 


^ 
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iMU  Ca.  19,45        -MM-'    A 


W. 


80,55 


m  t«-j.  inj  nb^h 


.lKnh9i)»la>. 
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TeD  grams  of  tangstale  of  soda  were  fuse<l 
with  47  grams  of  cbloride  of  lead,  in  an  enclosed 
porcelaiD  cnicible.  Tfae  mase  after  cooliof  pre- 
Moted  a  dark  green  colör,  II  coDtaioed  oaraer- 
OM  cavities,  partlj  Üned  wilb  franspareot,  color- 
less,  and  very  briHiant  crystab.  They  were  easily 
reeogaized  by  Ute  eye  as  aqaare  octabedrons. 
The  residoe,  obiained  by  long  centinaed  bciHsg 
m  water,  consisted  enürely  of  sodi  octabe4rou, 
of  wbicb  fac  tbe  greater  part  boweTv  poMessed 
Ibe  wme  greeo  color  as  Uie  mass.  Tbe  coloring 
matter,  evideoUy  decomposed  toogalic  aoid,  was 
ufleqaally  diffused  and  rendered  llio  crystals  nearly 
opake. 


A  measoreiDttnt  of  one  of  the  traoftparent 
ciystals  gave  the  aogie  of  tba  octabedron,  over 
a  terminal  edge,  99^,46".  The  angle  of  fhe  nat- 
ural mineral  is,  according  to  Dana,  99^,44". 

With  the  small  magnifler  used  in  reading  the 
circle,  planes  of  <a  mvok  lower  pyramid  coald 
be  Seen  upon  the  sominit  of  the  ootahedron.  In 
olher  of  the  crystals  equally  perfect,  tliis  modifl- 
eation  coold  not  be  deleoted  eten  with  a  power 
of  170. 

The  Speciflc  Gravlty,  according  to  two  deter- 
minations,   was 

Irkt,      8,232 
2Bd,      8,238 

This  will  be  seen  to  be  somewhat  higher  than 
ttiat  of  the  natural  mineral ,  which  is  given  by 
Dana,  at  7,904  —  8,13. 

From  the  evident  impurity  of  the  crystals  no 
very  acourate  analy^is  was  expected.  One  was 
atlempled  by  dissolving  in  caustic  potassa.  The 
coloring  matter  remained  mostly  undissolved,  and 
was  subtracted  from  the   quantity  applied.     The 


lead  was  thrown  down  by  hydrosulphuret  of 
ammoDium,  and  coverted  into  sulphate  before 
weighiog*    Only  tbe  base  was  determiiied  in  tbe 


W.      53,35 
100,00. 

Theoretical  oompositioo, 

Pb.    48,46 

W.     51,54 


100,00. 


.  -u  1 
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n 
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9.     WÜLFENITE. 
PbMo. 

•  ■  '  '* 

HausmaDD  has  described  this  mineral  aa  oe- 
curring  ia  (be  walls  of  ä  ftmace  at  Blmwg  io 
Garintbia*). 

It  may  be  «asily  prodooäd  io  tbe  labttnHdl^. 


>*«■ 


■*i  >>■     *  >. 


'        i     / 


*)  Ann.  Chem.  n.  Mann,  Si;  224. 


r      4.»^  I 


*'Mf<    rr*'-H' 


Poiir  friiiDS  of  MfMral  molybdMe  ist  soda 
weie  ftMed  wtth  24  gr.  of  chlorMe  of  tead  ]d  a 
amall'  poreeiato  craoiMe  eoclosed  aa  before.  On 
removiDg  the  cracible,  DomeroiM  crystals  coald 
be  Seen  imbedded  in  the  snrAice  of  tbe  mass. 
Tbey  appeared  like  hexagonal  plates  wUh  unequal 
angles. 

Some  of  them  were  more  tban  two  millime- 
ters  in  diameter.  Tbey  were  of  a  fine  pale 
yellow  color  and  nearly  transparent.  By  dissolv- 
ing  the  excess  of  cbloride  of  lead,  an  abundance 
of  such  crystals  was  found  scattered  through  the 
mass.  Tbey  proved  to  be  Square  octabedrons, 
which  were  often  rendered  tabular  by  tbe  enlar- 
gement  of  two  parallel  faces.  No  secondary 
planes  were   observed   upon  any  of  the  crystals. 

A  measurement  of  a  crystal  gave  tbe  angle 
over  a  terminal  edge,  99^,43".  Tbe  correspond- 
ing  angle  af  the  native  mineral  is  99^,40',  Dana. 

The  Specific  Gravity  was  6,811.  Of  the  nat- 
ural mineral  6,3  —  6,9. 


m 

'^**9m   aMlyMs  w«i'  made   by   diesohrtiig    Ifae 

ipivaiteed  miMral  io   eaostie  potatsa  and  «Mhig 

^M'Mcais  of  hydroMipliwet  of  aoinioiriiiiio. 

iTi«    The  Hitered  Mfphoret  of  lead  was  oluNiged 

wriphate  before  waighing. 

flie  resolt  was, 

b  Pb.       6(^59 

lyiMg  reckoned  as  Mo.      39t41 
/  100,00. 

i      Theoretical  compositioii , 

Pb.        60,81 

Mo.      39,19 
100,00. 


•i  ?  •' 


10.    CROGOISITE. 


PbGr. 


The  fiivt  attempto  to  ciTStallize  tbe  Chromate 
of  lead  were  aoracceMfuI,  owiog  to  ttie  too  Ugb 
temperatore  empli^ed.  The  chromio  add  was 
mostly  reduced  to  oxyd. 

In  one  experiment,  in  which  the  luted 


^ 


(HriicihM^.iMiQWnHi(  tbeniotxtiirt,  (aetOral  Chromate 
oift^Lmm  «od  cbloiide  of  lead)f  wus  imerted  in 

X 

aiiotti«r,>to  Protect  it  firom  tbe  flames,  tba  bottoin 
lOf  Km»  iraer  cruoible  was  fennd  to  be  covered 
eiteroally  with  a  crojp  ot  brilUaiit  prisoiatic  aty^r 
tals  of  a  deep  roby  red  color,  mmch  toa  deep  for 
the  neutral  chroaiate  of  Iea4  They  appeared 
to  be  regulär  hexagonal  prfeiii8|  at  least  Ibe 
angles  approacbed  very  nearly  to  tbat  form.  A 
measurement  over  a  lateral  edge  gaye  tbe  value 
1190,54'. 

Before  tbe  blowpipe,  tbe  reaction  of  cbrome, 
and  a  globule  of  lead,  were  easiiy  obtained.  Ni- 
tric  acid  cbaoged  tbe  color  of  tbe  crystals  in- 
stautly  to  yellow,  but  dissolved  tbem  slowly.  From 
tbls  it  would  appear  to  be  a  basic  salt ;  but  tbe 
quanlity  obtaioed  was  too  smali  for  analysis. 

In  ordw  to  secure  a  gradual  cooling  witbout 
subjectiDg  tbe  materials  to  a  too  high  tempera- 
ture,  the  furnace  was  first  heated  strongly  a  con- 
siderable  time  and  allowed  to  cool  down  to  a 
low  red  heaL     A  crucible  containing  the  mixture 


was  Ibeii  iiitit>diieMl|'iMMI4lii6  fanl^  tightly  doeed. 
IR10  resnltiDg  mass  was,  .colored  green  in  tbe 
ferner  parts  by  ebrmiiic  oxyd,  bot  aboye  vaa  of 
^  ä  ligbt  i^ed.  It  was  flited  thröuglilöiit  with 
ttknsparenr  crystals  havtng  fhe  Same  delieate  tinf 
all  fhe  nataral  Chromate  of  tead.  These  remaiDed 
l^rfectly  miaffected  by  (he  long  boiling  reqnisite 
w  dissoWe  (he  excess  of  diloride  of  lead. 

The  Specific   Gravity  was  6418.     ^bat  of 
the  natural  mineral  is  given  at  5,9  —  6|L 

^     Tbe  strealc  was  fine  orange  yellow. 


An  aoalysis,  by  digesUng  in  bydrocbloric  acid 
and  alcohol,  gavis  the  composition. 

^b.    67,239 
Cr.    ^2.763 


100,002. 


<■*, 


h'.      ..^;  -  ; 


Theoreticai  composition , 

Pb.       68,15 


n%- 


Cr.       31,85 
100,00. 


>    »     : 


"^^  PbS. 

,  An  Attempt  wai  made  to  crystallize  (bis  min- 
erid,  by  fusing  neutral  wlpbale  qt  potasb  with 
a«  excess  of  chloride  of  lead*  Tbe  product 
yielded  ä  wbite,  beayy  powder  upon  boiling.  It 
conid  be  seen,  witb  a  low  magnifying  power,  tp 
consist  of  distincl  crystals  wbicb  bad  tbe  tabular 
form,  and,  apparently,  many  of  tbe  modifications 
of  sidpbate  of  iead. 

It  also  gave  tbe  reactions  of  tbat  mineral 
before  tbe  blowpipe. 

Tbe  resuit  of  tbis  experiment  being  some* 
wbat  unsatisfaotory  on  account  af  tbe  smallness 
of  tbe  crystals,  a  more  successful  trial  was  made 
in  tbe  wet  way. 

A  Solution  of  suipbate  of  potassa  was  pre- 
pared,  forming  a  Stratum  an  incb  deep  in  a  tall 
beaker  glass.  Several  incbes  of  pure  water  were 
carefuliy  filtered  upon  this  Stratum  so  as  to  leave 
it  undisturbed.     A  few  grams  of  cbloride  of  Iead 


i 


31 

were  ftised  to  a  ciike  aod  »uspeDded  by  a  plat- 
iBum  wijre,  jii3t  within  the  surface  of  the  daid. 
It  was  theo  set  aside  for  some  weeks.  At  first, 
a  white  cloud  was  fonned  wbeo  the  stream  of 
dissolved  Chloride  reached  the  Solution  of  sol- 
phate  below.  But  as  the  latter  became  diffbsed 
through  the  fluid,  the  cake  of  Chloride,  and  even 
the  platimim  wire,  became  covered  with  a  growth 
of  tabular  crystals.  Some  of  them  attained  a 
length  of  from  one  to  two  millimeters  in  the 
course  of  three  weeks.  The  sides  of  the  glass 
were  also  covered  with  brilliant  crystals,  but  only 
above  the  zone  first  occupied  by  the  Solution  of 
sulpbate.  A  considerable  portion  of  the  Chloride 
remained  undissolved  even  after  several  weeks 
time  had  elapsed.  It  would  undoubtedly  be 
practicable  to  obtain  crystals  of  any  desirable 
size  by  this  process. 

The  form  of  the  crystals  was  that  of  an 
elongated  table  terminated  by  faces  of  the  pri- 
mary  octahedron.  The  angle  OP  :P  was  1 15^,32', 
agreeing  with  that  of  the  natural  mineral. 
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Before  fbe  blowpipe,  the  crystab  decrepitated 
fltroDgiy  and  gave  with  soda  tbe  reaction  of 
ralpboric  «cid,  and  a  globnie  of  lead.  No  further 
examination  was  made  of  them. 
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ANALYSEN 


der 


auf  der  Carlshütte  geschmolzenen 
Eisensteine,  des  daraus  gewonnenen  Eisens 

und  der  Schlacken. 


IN  AUGUR  AL  -  DISSERTATION 


zur 


ErlanguDg    der    philosophischen    Doctorwürde 


von 


AUBXAMDER  IIIVI.I.ER 

aus  WUlfel  bei  Hannover. 


Göttingen, 

Druck  der  UniversiUts-Bucbdruckerei  von  E.  A,  Huth. 

m  8  6  s. 


Jjrst  seitdem  man  angefangen  hat,  die  Zusammen- 
setzung der  Erze,  aus  denen  das  Eisen  gewonnen  wird, 
die  Bestandtheile  der  daraus  erhaltenen  Eisensorten,  die 
Natur  der  Schlacken,  die  dabei  entstehen,  und  der  Zu- 
schläge, die  zur  Bildung  der  letztem  erforderlich  sind, 
nüher  auszumitteln  und  quantitativ  zu  bestimmen,  ist  der 
Process  der  Eisengewinnung,  dieses  wichtigsten  aller  me- 
tallurgischen Processe,  nicht  mehr  ein  auf  roher  Empirie 
beruhendes  Gewerbe,  sondern  er  ist  eine  auf  wissenschaftli- 
cher Basis  stehende  Kunst  geworden,  von  deren  Ausfüh- 
rungsweisen und  Producteu  man  sich  genaue  theoretische 
Rechenschaft  geben  kann  und  deren  Resultate  man  dadurch 
vollkommen   in  der  Gewalt   hat.     Für  jeden  praktischen 

• 

Ilüttenmann  ist  daher  die  Kenntniss  der  chemischen 
Zusammensetzung  seiner  Erze  und  des  daraus  produ- 
cirten  Eisens  von  der  grössten  Wichtigkeit.  Er  er- 
langt dadurch  Einsicht  in  den  Gang  des  von  ihm  ange- 
wandten Verfahrens,  er  lernt  die  Ursachen  fehlerhafter 
Resultate  kennen  und  wird  durch  solche  theoretische 
Kenntnisse  in  den  Stand  gesetzt,  sein  praktisches  Yerfah 
ren  zu  modificiren  und  zu  verbessern,  ohne  wie  sonst  in 
die   Nothwendigkeit    versetzt   su  sein,   die    Verbesserung 

[  * 


seiner  Processe  von  oft  kostspieligem,  rein  empirischem 
Probiren  abhängig  zu  machen.  Diese  Grllnde  haben  zu 
der  folgenden,  im  Laboratorium  zu  .Göttingen  ausgeführ- 
ten, Arbeit  Veranlassung  gegeben ,  deren  Gegenstand  die 
chemische  Untersuchung  der  auf  der  CarlshUtte  zur  Eisen- 
production  angewendeten  Erze  und  der  dabei  erhaltenen 
Producte  ausmacht. 

Die  ehemalig  herzoglich  braunschweigische  Garlshütte 
liegt  in  dem  sog.  Leinedistricte ,  dem  Theile  des  Herzog- 
thums,  welcher  ungefähr  in  der  Breite  einer  Meile  zwischen 
den  hannoverschen  Städten  Alfeld  und  Einbeck  das  han- 
noversche Gebiet  durchschneidet,  zunächst  bei  dem  braun- 
schweigischen  Dorfe  Delligsen,  etwa  eine  Meile  von  Alfeld 
und  ein  und  eine  halbe  Meile  von  Einbeck  entfernt,  un- 
weit der  Landstrasse  und  der  jetzt  im  Bau  begriffenen  han- 
noverschen Südbahn,  welche  von  Hannover  nach  Göttingen 
führen,  in  einem  Thale,  welches  von  den  Ausläufern  des 
Hilses,  eines  schön  bewachsenen  Flötzgebirges ,  gebildet 
wird^). 

Dadurch ,  dass  die  sie  versorgenden  Gruben  in  unmit- 
telbarer Nähe  liegen,  dass  das  die  Werke  treibende  Wasser 
stets  reichlich  von  einem  sich  in  die  Leine  ergiessenden 
Waldbache,  der  Wispe,  welcher  am  Hilse  entspringt,  ge- 
liefert wird,  dass  nach  den  verschiedenslen  Seiten  hin  durch 
gute  Fahrstrassen  ihr  Absatz  befördert  wird,  ist  sie  so 
sehr  begünstigt,  dass  ihr  Betrieb,  welcher  musterhaft  ge- 
nannt zu  werden  verdient,  kaum  im  Stande  ist,  den  an 
sie  ergehenden  AnspjrUchen  zu  genügen,  und  so  noch  in 
neuester  Zeit  die  Anlage  eines  zweiten  Cupolofens  erfor- 
derlich wurde. 


t 


i)  J.  F.  L.  Hausmann  ,  Norddeutsche  Beiträge  zur  Berg  -  und 
Hüttenkunde.  IH.  Stück  Braunschweig  1807.  Seite  51.  J.  6.  StUnkel, 
Beschreibung  der  Eisenbergwerke  und  Eisenhütten  am  Harz. 
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Nach  einem  mir  bei  meiner  dortigen  Anwesenheit  durch 
den  dortigen  Berg- und  Hütteningenieur  Herrn  Hartmann 
zur  Ansicht  gUtigst  milgethcilten  ActenstUcke  ist  der  Befehl 
zur  Anlage  dieser  Hütte  von  dem  damaligen  Herzoge 
August  Wilhelm  am  13.  Oct.  1730  erlassen  und  stutzt 
sich  dieser  Beschluss  auf  die  eben  cmgcfuhrten^  die  Lage 
der  Hütte  so  sehr  begünstigenden,  Umstände.  Nach  münd- 
lichen Ueberlieferungen  ist  der  Ilohofen  im  Jahre  1735  zuerst 
angeblasen. 

Im  Jahre  1807  bestand  die  Hütte  aus  einem  Hohofen, 
dem  dazu  gehörigen  Eisenstein-  und  Schlacken-Pochwerke, 
zwei  Frischfeuern  und  einem  Zainhammer;  ein  früher  im 
Betriebe  gewesener  Bleuofen  war  damals  schon  eingegan- 
gen >).  Im  Jahre  1832  wurde  es  noth wendig,  den  damals 
bedeutenden  Vorrat!)  an  Roheisen  durch  den  Betrieb  eines 
Cupolofens  zu  vermindern  2).  Jetzt  wird  die  Hütte  aus  dem 
Hohofen,  dem  Pochwerke,  einem  Röstofen,  zwei  Gupolöfen 
und  einem  Frischfeuer  gebildet.  Zunächst  der  Chaussee 
liegen  das  Frischfeuer  und  der  neuerdings  angelegte  Gu- 
polöfen, während  etwa  einen  BUchsenschuss  oberhalb  der 
Hohofen,  die  übrigen  Werke  und  die  Officiantenwohnungen 
liegen  und  das  erste  Gefälle  des  Wassers  benutzen.  — 
Wie  bereits  erwähnt,  war  die  Hütte  ehemals  Braunschwei- 
gisches  Eigenthum;  seit  1846  ist  sie  durch  Kauf  in  den 
Besitz  des  sowohl  durch  seine  praktische  Tüchtigkeit, 
als     auch    namentlich     durch     seine     wissenschaftlichen 


l)  Siehe  das  oben  angefQhrle  Werk  von  J.  F.  L.  Hausmann- 

3)  Reinking.  Vergleichende  Resultate  bei  dem  Betriebe  des 
Cupolofens  und  der  Frischfeuer  mit  atmosphärischer  und  erhitzter 
Gebläseluft  auf  Herzogl.  Braunschweigischcr  CarlshUtle,  in  den 
Studien  des  Göttingischen  Vereines  bergmännischer  Freunde. 
IV.  Band.    Göttingen  1841. 


Leistungen')  ausgeseiohneien}  leider  in  diesem  Jahre  verstor- 
benen Bergrath  K  o  ch  Übergegangen,  der  ihr  durch  rationellen 
Betrieb  und  Zuziehung  eines  tüchtigen  Ingenieurs,  so  wie 
eines  Künstlers  zur  Modellirung  der  Verzierungen  an  Oefen 
u.  s.  w.  die  günstigen  Erfolge  verschaffte ,  Kleren  sie  sich 
jetzt  erfreut. 

Die  die  Hütte  versorgenden,  zum  grössten  Theile  ganz 
nahe  liegenden  Gruben,  sind  folgende: 

1)  das  Fuhregger  Flötz; 

2)  das  Wenzer  Flötz; 

3)  das  Elligserbnnker  Flötz; 

4)  das  Eisensteinslager  der  Grube  Eschwege. 


^)  Ich  kann  nicht  umhin  bei  dieser  Gelegenheit  auf  folgende, 
der  von  dem  Bergralh  Koch  verfassten  Schriften  aufmerksam  zu 
machen: 
Versuche  und  Beobachtungen  Über  die  Geschwindigkeit  und  Quan- 
tität verdichteter  atmosphärischer  Luft,  welche  aus  OefTnungen 
von  verschiedener  Construction  »md  durch  Röhren  ausströmt, 
im  Iten  Bande  der  Studien  des  Göttingenschen  Vereins  berg- 
männischer Freunde. 
Versuche  und  Beobachtungen  Über  die   Bewegung  verdichteter 
atmosphärischer  Luft  in   langen  Röhrenleitungcn ;    und  Bemer- 
kungen Über  Berechnung  der  Windqnatitaten  bei  Gebläsen,  im 
3ten  Bande  der  Studien; 
sodann  Beiträge  zur  Kenntniss  krystallinischcr  HiUtenproducte.  1822. 
Neuerdings  hat  er  in  drei  BrochUren   die   Beobachtungen  und 
Erfuhrungen  niedergelegt,  welche  er  auf  einer  Reise  nach  den  Ufern 
des  Lake   superior  und  nach  der  Isle    royal  im  Sommer  1850 
zu  sammeln  Gelegenheit  hatte.     Die  letzte  und  bedeutendste  dieser 
drei  ist  auch  unter  dem  Titel :  die  Mineral-Regionen  der  obern  Halbinsel 
Michigan's   (N.  A.)   am  Lake  Superior  und  die   Isle   royal   im  Gten 
Bande  der  Studien  erschienen,    woselbst  auch    auf   Seite  244    die 
nähern   Lebensverhältnisse    des   Verewigten  von  dem   Herausgeber 
der  Studien  Hrn.  Geh.  Hofrath  Hausmann,  durch  eine  Nachschrift 
mitgetheilt  werden. 
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Der  der  Beschickung  zugesetzte  Kalk  ist  quaternfirer 
Bildung  und  findet  sich  bei  dem  Orte  Kaierde ;  er  enthält 
nach  einer  Analyse  von  Ferd.  Koch: 

Kieselerde 2,54 

Thonerde 9,18 

kohlensauren  Kalk 80,20 

kohlensaure  Talkerde  .  .  .     6,77 

98,69 

1)  Das  Fuliregg^er  FlOiz. 

Die  Fuhregge,  ein  Seitenzweig  des  llilses,  beginnt 
bei  dem  Dorfe  Delligsen  und  zieht  sich  der  Strasse,  welche 
nach  der  Spiegelhütte  GrUnenplan  fülirt,  entlang.  Sie  ent- 
hält im  Sandstein  der  Kreideformation  zwei  übereinander- 
liegende Fiötze  von  einein  thonigen  Gelbeisenstein  i). 

Nach  einer  Analyse ,  welche ,  um  sie  der  dortigen 
Beschickung  zu  Grunde  legen;  zu  können,  vom  Dr.  Biew  end 
in  Hamburg  mit  dem  Eisenstein,  wie  er  zur  Anwendung 
kommt,  also  geröstet,  gemacht  worden  ist,  enthält  derselbe : 

Kieselerde 33,25 

Thonerde 3,25 

Kalkerde 2,53 

Talkerde 1,22 

Eisenoxyd 54,35 

Manganoxydoxydul 0,50 

Kohlensäure,  Wasser,  Verlust     4,90 

~Töo,oo 

In  geognos tischer  Beziehung  ist  hier  noch  das  Vor- 
kommen von  Kernen  von  thonigem  Sphärosiderit,  umge- 
ben von  Massen  des  thonigen  Gelbeisensteins,  zu  erwähnen, 
wodurch  die  allgemeine  Annahme,  dass  letzterer  als  secun- 

1)  J.  F.  L.  Hausmann,  Handbuch  der  Mineralogie.  2le  Ausg. 
•2r  Theil.  Seite  380.  Anmerkung  3 ;  aucli  (iessen  oben  angoführles  Werk. 
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dttres  Produol  aus  der  Zersetzung  des  emteren  liervorgeht^ 
ihre  Bestätigung  findet  Diese  Kerne  werden  ebenfalls 
der  Beshickung  zugesetzt,  und  enthalten  nach  einer  Analyse 
des  Professors  Dr.  Varrentrapp: 

Rieselerde 18,00 

Thonerde    2,02 

Kohlensauren  Kalk 2,84 

Kohlensaures  Eisenoxydul  .  .  76,75 

Wasser 0,92 

100,53 

9)  Das  ITenzer  Wlöim. 

Es  bildet  dies  ein  bei  dem  Dorfe  Wenzen,  südlich 
von  Delligsen,  liegendes  Lager  von  mergeligem  Gelbeisen- 
stein im  Lias. 

Die  Analyse  des  Dr.  Biewend  ergiebt: 

Kieselerde 35,55 

Thonerde  : 14,65 

Kalkerde 7,19 

Talkerde 1,84 

Eisenoxyd 27,85 

Manganoxydoxydul 0,40 

Kohlensäure,  Wasser,  Verlust     12,52 

100,00 

3)  Das  Elligserbriuker  Fltttz. 

Es  liegt  etwa  1/4  Stunde  westwärts  von  der  Carls- 
hütte; der  thonige  Brauneisenstein  ist  von  einem,  anPetre- 
facten  reichen,  Letten  eingeschlossen,  hat  indessen  eine 
geringe  Mächtigkeit.  <) 


.1)  J.  F.  L.  Hausmann,   Handbuch  der  Mineralogie.  '2te  Aufl. 
2r  Theil.  Seite  869  Anmerkung  2. 
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Die  Analyse  des  Dr.  Biewend,  welche  ebenfaUs  mit 
dem  zur  Beschickung  vorbereiteten  Eisenstein  vorgenom- 
men wurde,  ergab: 

Kieselerde 15,20 

Thonerde 4,85 

Kalkerde 8,04 

Talkerde 0,44 

Eisenoxyd 61,25 

Manganoxydoxydul 0,90 

Schwefel 0,43 

Kohlensäure,  Wasser,  Verlust     8,89 

100,00 
Eine  Analyse,  welche  Professor  Bammelsberg  da- 
von geliefert  hat,  ergiebt  folgende  Zusammensetzung  '). 

Kieselerde    4,581 

Tonerde 2,634 

Kalkerde 0,916 

Eisenoxyd 80,756 

Wasser .  12,714 

101,601 
Die  anscheinend  grossen  Differenzen  in  den  beiden 
Analysen  rühren  offenbar  davon  her,  dass  ersterc  Ana- 
lyse, wie  ich  schon  anführte,  mit  dem  gerösteten,  nicht 
weiter  ausgewählten  Materiale,  letztere  wohl  mit  ausge- 
suchten reinen  Stücken  des  Minerals  vorgenommen  wor- 
den ist. 

4)  Der  Eschnreg^er  Eisenstein. 

Derselbe  ist  ein  kleinkörniges  Bohnerz,  dessen  ein- 
zelne Kömer  etwa  von  der  Grösse  des  gewöhnlichen  Schiess- 


*)  Hanimcisbcrg,    Handwörterbuch   des    chemischen   Theils 
der  Mineralogie.  I.  Bund.  Seite    124. 
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puWers  bis  su  der  einer  linse  vorkominen,  und  im  Thon- 
lager  des  Hilsconglomerates  bei  dem  braunschweigiscbai 
Orte  Oelber  sich  finden. 

Die  Analyse  des  Dr.  Biewend  ergiebt: 

Kieselerde 17,50 

Thonerde     8,90 

Ralkerde 2,25 

Talkerde 0,68 

Eisenoxyd 54,84 

fifanganoxydoxydul 0,25 

Kohlensäure,  Wasser,  Verlust    15,58 

100,00 
Dieser  Eisenstein  ist  auch  von  mir  analysirt  worden. 
Die  dazu  verwendete  Probe  war  gewaschen  worden;  sie 
wurde  sodann  von  den  begleitenden  gröberen  Thonmas- 
sen  abgesiebt,  und  aus  dem  Abgesiebten  möglichst  reine 
Bohnen  des  Erzes  ausgesucht.  Zu  den  Wasserbestimmun- 
gen wurde  derselbe  fein  gepulvert,  dann  bei  100^  getrock- 
net, bis  das  Gewicht  desselben  constant  blieb. 

1)  2,9305  grm.  des  getrockneten  Eisensteins  ergaben  nach 
dem  Glühen  ein  Gewicht  von  2,6275  grm.;  da  dasselbe 
nach  wiederholtem  Glühen  constant  gefunden  wurde, 
so  beträgt  der  Wasserverlust  0,303  grm.,  oder  auf 
Procente  berechnet  10,339  o/q. 

2)  2,123  grm.  des  Eisensteins  verloren  durch  Glühen  0,225 
grm.  an  Gewicht;  bei  fernerem  Glühen  änderte  sich  das 
Gewicht  nicht,  so  dass  hieraus  ein  procentischer  Was- 
sergehalt von  10,598  %  erfolgt. 

3)  2,590  grm.  des  getrockneten  Eisensteins  ergaben  nach 
wiederholtem  Glühen  einen  Gewichtsverlust  von 
0,273grm.,  der  den 'Wassergehalt  zu  10,54%  ergiebt. 

Diese  Portion  wurde   nun  zugleich  zu  der  Analyse 
des   Eisensteins  benutzt,   wobei   ich   folgenden  Weg  ein- 
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schlug,  uiu  den  Phosphorsäuregehalt  des  Eisens  zu  er- 
mitteln. 

Der  Eisenstein  wurde  in  Chlorwasserstoffsäure  aufge- 
löst, auf  demArVasserbade  zur  Trockne  abgedunstet,  sodann 
mit  etwas  Chlorwasserstoffsäuro  angefeuchtet  und  mit 
Wasser  übergössen;  die  Kieselerde  wurde  abfiltrirt  und 
ergab  nach  dem  Auswaschen,  Trocknen  und  Glühen  an 
Gewicht  0,207  grm. 

Die  Lösung  wurde  zur  Reduction  des  Eisenoxydes 
und  der  Arseniksäure  mit  schweiligsaurom  Natron  versetzt 
und  gekocht,  sodann  durch  eingeleitetes  Schwefelwasser- 
stoffgas letztere  als  Schwefelarsen  ausgefällt,  welches  auf 
ein  bei  100^  getrocknetes  und  gewogenes  Fütrum  gesam- 
melt wurde  und  nach  dem  Trocknen  0,0035  grm.  wog. 

Die  vom  Schwefelarsen  abfillrirte  Lösung  wurde  bis 
zum  Entweichen  alles  Schwefelwasserstoffs  gekocht,  sodann 
mit  kohlensaurem  Natron  neutralisirt  und  mit  überschüs- 
sigem Natronhydrat  gekocht;  der  dadurch  entstehende 
Niederschlag,  welcher  aus  Eisenoxydoxydul,  kohlensaurem 
Manganoxydul,  phosphorsaurcr  und  kohlensaurer  Kalk- 
und  Talkerde  besteht,  wurde  nach  dem  Abfiltriren  und 
Auswaschen  in  Chlorwasserstoffsäure  gelöst,  durch  einen 
Zusatz  von  etwas  Salpetersäure  das  Eisen  höher  oxydirt, 
und  sodann  die  Lösung,  nach  dem  Neutralisircn  durch 
kohlensaures  Natron,  mit  essigsaurem  Natron  gekocht^ 
wodurch  sich  die  Phosphorsäure  an  das  Eisenoxyd  ge- 
bunden ausschied. 

Der  Niederschlag  wurde  abfiltrirt,  nach  dem  Auswa- 
schen und  Trocknen  mit  etwa  dem  vierfachen  Gewicht 
von  nach  gleichen  Aequivalenten  zusammengemengten 
kohlensaurem  Kali-Natron  zusammengeschmolzen,  und  mit 
Wasser  ausgezogen. 

Nach  dem  Ansäuern  durch  Chlorwrisscrstoffsäure  cnl- 
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stand  auf  Zusats  von  Ammoniak  ein  flockiger  Niederschlag, 
der  auf  einem  Fiitrum  gesammelt  wurde  und  an  Gewicht 
0,0805 grm.  betrug;  derselbe  ergab  sich  als  phosphorsaure 
Thonerde,  und  entspricht,  da  nooh  überschüssige  Phos- 
phorsäure   in    der  Lösung  enthalten    war,    der    Formel 

^U  1^3  ^)-  1^16  überschüssige  Phosphorsäure  wurde  sodann 
als  phosphorsaure  Ammoniak- Talkerde  gefällt  und  wog 
0,0205  grm. 

Das  nach  dem  Zusammenschmelzen  mit  kohlensaurem 
Alkali  in  Wasserunlösliche  wurde  durch  Chlorwasserstoff- 
säure gelöst,  und  das  darin  enthaltene  Eisenoxyd  durch 
Ammoniak  gefällt;  das  Gewicht  desselben  betrug  nach 
dem  Glühen  =  1,757  grm. 

Aus  der  Flüssigkeit,  welche  von  dem  durch  essigsau- 
res Natron  erhaltenen  Niederschlage  abiiltrirt  war,  wurde 
die  überschüssige  Essigsäure  durch  Kochen  ausgetrieben 
und  sodann  durch  unterchlorigsaurcs  Natron  in  der  Kälte 
das  Mangan  als  Mangansuperoxydhydrat  gefällt,  abfiitrirt, 
getrocknet,  geglüht  und  gewogen.     Es  betrug  0,021  grm. 

In  der  Lösung  wurde  sodann  der  Kalk  durch  oxal- 
saures  Ammoniak  gefällt,  dessen  Gewicht  sich  nach  dem 
Glühen  und  Behandeln  mit  kohlensaurem  Ammoniak  zu 
0,133  grm.  herausstellte. 

Aus  der  abfiltrirten  Lösung  wurde  die  Talkerde  als 
phosphorsaure  Ammoniak  -  Talkerde  gefällt ;  nach  dem 
Glühen  wog  sie  0,063  grm. 

In  der  Flüssigkeit,  woraus  durch  Natronhydrat  die  im 
Vorstehenden  getrennten  Körper  gefällt  waren,  kann  nur 
noch  Thonerde  und  der  mit  ihr  verbundene  Theil  der 
Phosphorsäure  enthalten   sein.     Zur  Trennung  dieser  bei- 


1)  GrahaQi-Otto,    Lehrbuch  der  Chemie.   2ten  Bandes.  2te 
Höirte.  Seite  349. 
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den  Körper  wurde  die  Lösung  mit  Chlorbarium  versetzt 
und  mit  Überschüssigem  Natronhydrat  gekocht,  der  Nie- 
derschlag abfiltrirt,  in  Chiorwasserstoffsäure  gelöst,  die 
Baryterde  durch  Schwefelsäure  ausgeföllt,  und  in  der  ab- 
filtrirten  Flüssigkeit  die  Phosphorsäure  als  phosphorsaure 
Ammoniak -Talkcrde  gefällt;  nach  dem  Glichen  wog  der 
Niederschlag  0,0085  grm. 

In  der  vom  Barytniederschlage  gesonderten  Flüssig- 
keit wurde  die  Thonerde  nach  dem  Uebcrsättigen  mit 
Salzsäure  und  Neutralisiron  mit  Ammoniak  durch  Schwe- 
felammonium gefällt;  sie  wog  0,183  grm. 

Es  berechnet  sich  hieraus  folgende  procentische  Zu- 
sammensetzung : 

0.207    Si  entsprechen     7,992  %  Kieselerde 

0,0035  AsS3    „  0,0032  As  oder   .     0,123%  Arseniksäure 


•  A  .»• 


0,029    Mg2P  „0,018  Pj       ^       2,2770/0  Phosphorsäure 
0,0805  AH  P3  ,^  0,041  P) 

1,757    ß'e        „     67,837%  Eisenoxyd 

0,183   AI         „  0,183  Älj       ^      AI  8,571  o/o  Thonerde 
0,0805 'ÄHP3  „  0,039  An 

0,133  Ca  G     „  0,074  Ga 2,8570/o  Kalkerde 

0,063   Mg2iP  „0,022  Mg 0,849  o/o  Talkerde 

0,021    MnMn,,  0,019  Mn 0,733  o/p  Manganoxydul 

0,273    H  „ 10,5400/0  Wasser 

101,799 

Bei  Ver^eichung  der  so  gewonnenen  Resultate  mit 
denen,  wie  sie  die  vorher  angeführte  Analyse  des  Dr. 
Biewend  ergiebt,  stellt  sich  wiederum  eine  bedeutende 
Abweichung,  namentlich  im  Kieselerde-Gehalt  heraus,  die 
indessen  von  der  verschiedenen  Reinheit  des  zur  Analvse 
angewendeten  Materials   herrührt,  indem  die  erstere    von 
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dem  rohen  ungewaschenen  Eisensteine  gemacht  wurde, 
während  letztere,  wie  ich  schon  anführte,  mit  ausgesuch- 
ten Stucken  vorgenommen  wurde. 

Um  den  Gehalt  des  Eisensteins  an  Alkalien  zu  bo- 
stimmen,  wurden  72gnn.  desselben  fein  gepulvert.'j.litngero 
Zeit  mit  Chlor.wasserstofPsHure  digcrirt,  das  unlösliche  ab> 
filtrirt,  und  die  Flüssigkeit  mit  Ammoniak  und  oxalsaurem 
Ammoniak  ausgefällt.  Nach  dem  Abfiltriren  des  Gefällten 
wurde  der  zur  Trockne  gebrachte  Rückstand  durch  Glühen 
vom  Salmiak  befreit,  mit  kohlensaurem  Ammoniak  mehr- 
fach geglüht,  und  durch  Wasser  ausgezogen. 

Die  Lösung  ergab  n^ch  dem  Zusätze  von  Chlor- 
wasserstoffsUure,  Verdunsten  zur  Trockne,  und  schwachem 
Glühen  an  Gewich t= 0,3845  grm.  entsprechend  an  Kall  = 
0,2017  grm„  oder  0,28%. 

Zu  einer  Heduction  des  Eisensteins  im  Wasserstoffgas- 
strom wurden,  2,810  grm.  in  ganzen  Stücken  anhaltend  im 
Wasserstoffgasstrom  geglüht;  nachdem  die  Wasserbilduug 
aufgehört  hatte,  ergab  sich  das  Gewicht  zu  2,035  grm.,  folg- 
lich hatte  ein  Verlust  von  0,775  grm.  Statt:  dieser  wird 
gebildet  aus  0,294  grm.  entwichenem  Wasser  (da  nämlich 
der  Eisenstein  nach  den  drei  oben  angegebenen  Wasserbe- 
stimmungen 10,492%  Wasser  enthält,  so  sind  in  2,810 grm. 
Eisenstein  0,294grm.  Wasser  enthalten)  und  0,481  grm.  ent- 
wichenem Sauerstoff  des  reducirten  Eisens;  diese  0,481 
entsprechen  1,605  Eisenoxyd,  folglich  beträgt  der  Pro- 
centgehalt  =  57,117%. 

Zu  einer  Heduction  des  Eisensleins  im  Kohlenticgel 
wurden  10  grm.  fein  gepulverter  Eisenstein  mit  10  grm.  calci- 
nirtem  Borax  gemischt,  und  einer  heftigen  Glühhitze  eine 
Stunde  lang  (lusgesetzt;  der  erhaltene  Rcgulus  wog  4,86  grm. 
wonach  der  gewonnene  Eisengehalt  sich  auf  48,8%  beläuft. 

Das  specißsche  Gewicht  des  Hegulus  betrug  7,088. 


IS 

Nach  auf  der  ilUUe  augesienten  Tiegelproben  hat  der 
ungewaschene  Stein  einen  Eisengehali  von  40  —  43<Vo, 
der  gewaschene  von  50  —  53%;  Übrigens  isl  das  Ver- 
hältniss  des  rohen  zum  gewaschenen  Eisenstein  etwa  wie 
100:  55. 

Da  das  Vanadin,  wie  sich  aus  den  Untersuchungen 
vieler  Bohnerze  von  den  verschiedensten  LocaHtäten  erge- 
ben hat,  häufig  in  denselben  vorkommt,  so  lag  es  auch  hier 
nahe,  in  diesem  Bohnerz  dasselbe  aufzusuchen  und  wo 
möglich  seine  Quantität  darin  zu  bestimmen. 

Ehe  ich  jedoch  zu  der  Beschreibung  der,  zu  diesem 
Zwecke  von  mir  gemachten  Versuche  übergehe,  dürfte  es 
wohl  von  Interesse  sein,  eine  kurze  Skizze  von  der  Ent- 
deckung und  dem  Vorkommen  des  Vanadins  zu  geben, 
zumal  dieser  Körper,  obgleich  er  jetzt  auch  in  andern 
Mineralien  und  Ilüttenproductcn  aufgefunden  ist^  doch  zu- 
erst in  einem  schwedischen  Stabeisen  die  Aufmerksamkeit 
auf  sich  lenkte  und  darin  als  ein  neues  Metall  entdeckt 
wurde.  Nachdem  nämlich  schon  im  Jahre  1801  Del 
Rio!)  in  einem  Minerale  aus  Zimapan  in  Mexico  ein  neues 
Melall,  welchem  er  den  Namen  Erythronium  gab,  aufge- 
funden zu  haben  glaubte,  Hess  er.  durch  die  Erklärung 
Collet  Descotils^),  dass  dasselbe  nur  ein  unreines 
Chrom  sei,  sich  bewegen,  dieser  Ansicht  sich  anzuschlies- 
sen,  bis  Seif  ström  im  Jahre  1830  in  einem  schwedischen 
Stabeisen  und  den  davon  abfallenden  Frischschlacken  das 
Metall,  dem  er  den  Namen  Vanadin  gab,  endeckte,  worauf 
(lann\Vöhler3)nach\vies,dass  die  in  dem  Mineral  vonZima- 


')  Gehlen,    Journal   für   Chemie,    Physik    und    Mineralogie. 
2ter  Band.  695. 

2)  Annales  dr  Chemie  et  de  physique,  53  Bd.  Seite  260. 

3)  Pojsgendorf,  Annnlen  der  Physik  und  Chemie.  Bd.  21  S.  41. 
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pan  mii  Bldoxyd  vmimiideDe  Säure  nicht  Gbromsäure, 
sondern  VanadinsXure  sei.  Nachdem  auf  diese  Weise  die 
Entdeckung  dieses  Metalls  gemacht  worden  war,  wurden 
die  Verbindungen  desselben  von  Berzelius  genauer 
studirt,  und  nachdem  durch  denselben  das  Verhalten  des- 
selben festgestellt  worden  war,  wurde  es  bald  an  meh- 
ren Punkten  vorkommend  aufgefunden,  immer  jedoch  nur 
in  sehr  geringer  Menge.  So  wurde* es  von  Schrötteri) 
in  der  Hohofenschlacke  von  Vordernberg  in  Steyermark, 
etwa  0,3^/0  betragend;  durch  Kersten^)  in  dem  Kupfer- 
schiefer von  Mansfeld,  Sangerhausen  und  Rie- 
cfaelsdorf,  der  daraus  erfolgten  Schlacke  und  dem  Gar- 
kupfer, von  eben  demselben  3)  in  einem  Eisenerze  von 
Maxen  bei  Pirna  und  den  daraus  hervorgehenden  Pro- 
ducten  nachgewiesen.  Wo  hl  er  4)  zeigte,  dass  es  im  un- 
reinen Uranpecherz  häufig  vorkomme,  und  Ficinus^) 
machte  es  wahrscheinlich,  dass  es  dasselbe  als  vanadsau- 
rer  Kalk  begleite.  Bodemann^)  gewann  es  zu  etwa 
0,2%  aus  dem  Bohnerz  von  Steinlade  bei  Goslar;  Lager- 
hielm?)  zu  etwa  0,1%  aus  dem  Hydrophit  vom  Taberg. 
In  neuester  Zeit  machte  Fritzscho^)  auf  die  schon  in 
den  Jahren  1839  — 1842  erschienenen  Notizen  von  Schu- 
bin aufmerksam,  nach  welchen  derselbe  in  einer  Erzprobe 


1)  Poggendorr,  Annalen  der  Physik  und  Chemie.  Bd.  46.  S.  311. 

2)  Poggendorf,  Annalen.  Bd.  51.  Seite  539.    Bd.  53.  S.  385. 

3)  Poggendorf,  Annalen.  Bd.  53.  Seite  0*29. 

*)  Poggendorf,  Annalen.   Bd.   54.    Seite  600.  —  Wöhler, 
Lieb  ig.  Annalen  der  Pbarmacio  und  Chemie.  Bd.  41  Seite  345. 
^)  Journal  für  practiscbo  Chemie.  Bd.  26.  Seite  35. 
0)  Poggendorf,  Annalen  der  Physik  und  Chemie.  Bd.  55.  S.  633. 

7)  Jahresbericht.  Bd.  20.  Seite  216. 

8)  Wöhler,    Liebig  und  Kopp,   Annalen    der  Chemie  und 
Pharmacie.  Bd    78.  Seite  338. 
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der  Permschen  Erze  bis  zu  4%  Vanadinsäure  gefunden 
hat;  in  dem  beim  Schmelzen  der  Permseben  Erze  erhal- 
tenen kupferigcn  Roheisen  fand  er  1,99%  Vanadinsäure, 
während  in  dem  gleichzeitig  erhaltenen  Schwarzkupfer  1,21 
Vanadinsäure  enthalten  war;  in  zwei  verschieden  zusam- 
mengesetzten Schlacken  ergab  sich  ein  Gehalt  von  ],57 
und  1,30%  Vanadinsäure  und  Fritzsche  konnte  durch 
Behandlung  einer  grossem  Menge  von  Roheisen  mehr  als 
70grm.  reine  Vnnadinsäure  darstellen.  —  Endlich  untersuchte 
Muller  ^)  neuerdings  die  Würtembergischcn  Bohnerze 
auf  Vanadin  und  fand  den  Gehalt  an  Chromsäure  nicht 
über  0,05  %,  den  an  Vanadinsäure  in  annähernder  Bestim- 
mung nicht  über  0,03%.  — 

Nachdem  ich  so  in  kurzen  Worten  die  Verhältnisse 
angegeben  habe,  unter  denen  das  Vanadin  auftritt,  gehe 
ich  zu  den  von  mir  gemachten  Versuchen  über,  aus  de- 
nen hervorgeht,  dass  es  uns  einestheils  wohl  noch  nicht 
möglich  sein  durfte,  das  Vanadin  quantitativ  zu  bestimmen, 
und  anderntheils  es  sehr  schwer  hält,  zu  seiner  Darstellung 
dasselbe  in  seiner  ganzen  Menge  von  den  bogleitenden 
Körpern  zu  trennen. 

Um  eine  Bestimmung  des  Vanadingehalts  des  Eisensteins 
zu  versuchen,  mischte  ich  JOOgrm.  des  fein  gepulverten 
Eisensteins  mit  25  grm.  Salpeter  und  setzte  sie  etwa  1/2 
Stunde  lang  einer  ziemlich  starken  RoihglUhhitzc  aus ;  die 
nach  dem  Erkalten  gepulverte  Masse  wurde  so  lange  mit 
Wasser,  welches  oft  erneuert  wurde,  ausgekocht,  bis  ei- 
nige Tropfen  der  abfiltrirten  Lösung  auf  Platinblech  ver- 
dampft, keinen  Rückstand  mehr  lünterlicssen. 


1)  Ott.  Li»n6  Erdinann,  Journal  für  praclisclie  Chcmio.  57.  B<]. 
Nro.  18.  124. 
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Die  dorch  Eindampfen  concentrirte  Losung  wurde 
mit  Salmiak  gekocht,  und  der  entstandene  Niederschlag 
abfiltrirt;  da  indessen  beim  Auswaschen  dieses  Nieder- 
schlages sich  die  ablaufende  Lösung  stets  von  Neuem  durch 
Säuren  gelb  fürbte,  so  wurde ,  da  dies  die  Vermuthung, 
dass  in  dem  durch  Salmiak  gefällten  Niederschlage  auch 
Vanadinsäure  mitgefällt  sei,  zu  rechtfertigen  schien,  der 
Niederschlag  anhaltend  mit  kochendem  Wasser  ausgewa- 
schen. Letzteres  Filtrat  ergab  durch  Einleiten  von  Schwe- 
felwasserstoff einen  Niederschlag,  der  beim  Trocknen  eine 
auffallende  Farbenveränderung  vom  Braunen  ins  Violette 
zeigte;  da  er  nach  dem  Rösten  beim  Glühen  schmolz,  so 
wurde  er  mit  Salpeter  geschmolzen,  worauf  nach  dem 
Auflösen  in  Wasser  ein  hineingestelltes  Salmiak-Stückchen 
vanadinsaures  Ammoniak  ausfällte,  was  nach  dem  Glühen 
0,051  grm.  an  Vanadinsäure  hinterliess. 

Durch  die  Flüssigkeit,  welche  von  dem  durch  Salmiak 
entstandenen  Niederschlage  abfiltrirt  war,  wurde  sodann 
nach  dem  Ansäuren  durch  Schwefelwasserstoffgas  Schwefel- 
arsen ausgefällt,  was  bei  dem  Sublimiren  eine  Spur  Kupfer 
zurückliess. 

Nach  Zusatz  von  Natronhydrat  wurde  durch  die  Flüs- 
sigkeit Chlorgas  geleitet,  und  dann  mit  Ammoniak  und 
Schwefelammonium  gekocht;  der  hierbei  sich  abscheidende 
grüne  Niederschlag  wurde,  da  sieh  vermuthen  Hess,  dass 
er  Chromoxyd  sei,  nach  dem  Abfiltriren  und  Trocknen 
mit  Salpeter  zusammengeschmolzen,  und  das  im  Wasser 
Lösliche  abfiltrirt:  das  Unlösliche  ergab  sich  als  phosphor- 
saure Thonerde.  Salpetersaures  Quecksilberoxydul  brachte 
in  der  Lösung  einen  gelben  Niederschlag  hervor,  der  nach 
dem  Abfiltriren  und  Trocknen  beim  Glühen  zusammen- 
schmolz und  daher  sich  nicht  wie  Chromoxyd,  sondern  wie 
Vanr.dinsäure  verhielt,  er  wurde  deshalb  von  Neuem  mit 
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Salpeter  zusammengeschmolzen,  und  in  der  That  Mite  ein 
hineingesteHtes  Salmiak -Stückchen  vanadinsaures  Ammo- 
niak  aus,  das  nach  dem  Glühen  0,0355  grm.  V  gab. 

In  der  hiervon  ablaufenden  Flüssigkeit  ergab  sich 
durch  Ammoniak  nach  Reduction  mit  schwefliger  Säure 
eine  Spur  Chromoxyd.  In  der  Flüssigkeit,  welche  von 
dem  durch  Schwefclammonium  entstandenen  Niederschlage 
abliltrirt  war,  fiel  auf  Zusatz  von  SchvvefelsHure  noch 
Scbwefelvanadin,  was  nach  dem  Rösten  und  Glühen 
0,008  grm.  V  gab. 

Die  verschiedenen  Niederschlüge  an  VanadinsiSure 
ergeben  beim  Suiiuniren  etwa  Vi  o  Procent;  natürlich  kann 
diess  imter  den  oben  angeführten,  die  Genauigkeit  hin- 
dernden Umstiliulen,  nur  sehr  anniihernd  sein. 

Fasst  man  die  Resultate  dieser  Analvse  zusammen, 
so  ergiebt  sich  daraus,  dass  das  Verhalten  der  Vanadin- 
sliure  zu  Reagentien  durch  die  Anwesenheit  von  andern 
Körpern  und  namentlich  von  Thonerde  oft  ganz  verändert 
wird,  und  es  scheint,  als  ob  sie,  vielleicht  als  vanadin- 
saure Thonerde,  durch  verschiedene,  die  VanadinsHure 
allein  nicht  fällende  Reagentien,  mit  der  Thonerde  gefällt 
würde  und  sich  von  dieser  schwer  trennen  liesse. 

Da  der  in  der  oben  angeführten  Analyse  befolgte 
Weg  es  nicht  möglich  machte,  das  Vanadin  in  einem 
Niederschlage  zu  concenlriren  und  es  von  den  übrigen 
Körpern  leicht  zu  trennen,  so  wurde  bei  einer  zweiten 
Portion  des  Eisensteins  folgender  Weg  eingeschlagen. 

Nach  dem  Glühen  mit  Salpeter  und  Auslaugen 
wurde  die  Flüssigkeil  mit  Salpetersäure  zur  Trockne  ab- 
gedampft, mit  Salpetersäure  und  Wasser  das  Lösliche 
aufgenommen  und  von  der  Kieselerde  getrennt,  l.  in  sicher 
zu  sein,  dass  alles  Vanadin  als  Säure  vorhanden  sei.  wurde 

2* 
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durch  die  Lösung  nach  Zusatz  von  kohlensaurem  Kali 
Ghlorgas  geleitet,  und  sie  dann  mit  Ammoniak,  Salmiak 
und  schwefelsaurer  Talkerde  versetzt.  Der  dadurch  ent^ 
standene  Niederschlag  wurde  abfiltrirt,  und  da  er  wegen 
seiner  grünlichen  Farbe  noch  Chrom  oder  Vanadin  zu  ent- 
halten schien,  nni  ChlorwasserstofTsäure  aufgelöst,  zunächst 
durch  Schwefelwasserstoff,  das  Arsen  ausgefällt,  und  dann, 
um  die  Fällung  des  Vanadins  zu  verhindern,  mit  Wein- 
säure versetzt,  und  mit  Amoniak  von  Neuem  gefällt.  Die 
von  der  entstandenen  phosphorsauren  Ammoniak-Talkerde 
abfiltrirte  Lösung  wurde  zur  Trockne  abgedampft ;  nach  dem 
Verkohlen  wurde  der  Rückstand  mit  Salpeter  zusammen- 
geschmolzen, mit  Wasser  ausgezogen,  das  Unlösliche  ab* 
filtrirt,  die  Lösung  concentrirt,  und  mit  schwefliger  Säure 
gekocht,  worauf  durch  Ammoniak  das  Vanadinoxyd  gefällt 
wurde  =0,0465  grm.  Die  abgelaufene  Flüssigkeit  schied 
nach  dem  Kochen  mit  überschüssigem  Schwefelammonium 
auf  Zusatz  von  Chlorwasserstoffsäure  noch  Scbwefelvanadin 
aus,  dessen  Gewicht  nach  dem  Rosten  und  Glühen 
0,006  grm.  betrug. 

Die  Lösung,  welche  von  dem  durch  schwefelsaure 
Talkerde  entstandenen  Niederschlage  abfiltrirt  war  und 
eigentlich  alles  Vanadin  hätte  enthalten  müssen,  wurde 
concentrirt  und  mit  schwefliger  Säure  zur  Reduction  der 
Vanadinsäure  gekocht.  Da  sich  indes  weder  auf  Zusatz 
von  Ammoniak,  noch  nach  dem  Kochen  der  Lösung  mit 
Schwefelammonium  und  Zusatz  von  Chlorwasserstoflsäure 
irgend  etwas  ausschied,  so  wurde,  während  von  Neuem 
concentrirt  wurde,  die  Flüssigkeit  mit  Natronhydrat  anhal- 
tend gekocht,  wodurch  sich  ein  nach  dem  Glühen  0,054  grm. 
befragender,  Niederschlag  von  Vanadinoxyd  bildete.  Die 
ablaufende  Flüssigkeit  zeigte  sodann  noch,  nach  dem  Be- 
handeln mit  Schwefelammonium  die  charakteristisch  rothe 
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FHrbuDg  von  Vanadin,  und  Schwefelsäure  schied  noch 
einen  sehr  geringen  Niederschlag  aus,  der  nach  dem 
Rösten  und  Glühen  an  der  Luft  0,013  grm.  betrug. 

Auch  cius  dieser  Analyse  geht  hervor,  dass  das  V<v 
nadin  eine  grosse  Tendenz  zeigt,  wenn  es  mit  anderen 
Körpern  in  Lösung  sich  befindet,  mit  diesen  vereint  durch 
es  allein  nicht  nillendc  Reagcntien  niedergeschlagen  zu 
werden;  so  enthielt  der  durch  Ammoniak  und  schwefel- 
saure Talkerde  entstandene  Niederschlag  fast  die  Hälfte 
des  ganzen  Vanadingehaits ;  ausserdem  crgicbt  sich  daraus, 
dass  weder  Ammoniak  noch  Natronhydrat,  im  Stande  sind, 
das  Vanadiuoxyd  vollständig  zu  Hlllen,  denn  in  beiden 
FttUen  erfolgte  durch  Schwefclammonium  noch  die  dunkel- 
rothe  charakteristische  Färbung  dos  Vanadins  in  der  ab- 
filtrirten  Lösung,  und  Säuron  schieden  dann  noch  Schwe- 
felvanadin aus.  Es  zeigte  sich  ferner  der  merkwürdige 
Umstand,  dass  das  Vanadinoxyd  durch  Ammoniak  nicht 
geOlllt  wurde  und  auch  Säuren,  nach  dem  Kochen  mit 
Schwefelammonium,  nichts  ausschieden,  während  darauf 
Natronhydrat  dasselbe  fällte,  und  Schwefclammonium  dann 
fähig  war,  die  geringe  Spur  des  durch  Natronhydrat  nicht 
gefällten  Vanadins  durch  die  Farbe  anzuzeigen  und  Säuren 
dasselbe  fällten,  während  in  der  ersten  Analyse  Schwefelam- 
moniura  unmittelbar  einen  Niederschlag  hervorbrachte,  der 
sich  nicht  als  Chromoxyd,  sondern  als  Vanadin  auswies. 
Man  sieht,  es  \Nirken  hier  noch  Umstände  ein,  deren  Ur- 
sachen nicht  abzusehen  sind,  und  welche  verhindern,  doss 
man  die  Fällung  des  Vanadins  ganz  in  seiner  Gewalt  hat. 
Ob  die  Gegenwart  von  Thonerde  oder  eines  andern 
Körpers  die  Unauflöslichkeit  des  Schwefel vanadins  in 
Schwofelammonium  bedingt;  ob  die  der  Vanadinsäure 
entsprechende  höhere  Schwefelungsstufe  des  Vanadins  ein 
anderes    Lösungs-  Verhältniss   gegen    Schwefclammonium 


zeigte  ate.  dessen  niedere,  kann  ich  bis  jetcinidil  entschei- 
den,  da  mir  zu  geringe  Quantitäten  zu  Gebote  standen, 
um  etwas  Beweisendes  unternehmen  zu  können. 

Nach  Einsicht  der  eben  erwähnten  Verhältnisse  rich- 
tete ich,  indem  ich  eine  grössere  Portion  zur  Darstellung 
von  Vanadin  in  Angriff  zu  nehmen  beschloss,  mein  Augen- 
merk hauptsächlich  auf  folgende  Punkte;  ob  nemlich  das  ge- 
wöhnlich angewendete  Verfahren,  das  Erz  mit  1/4  seines  Ge- 
wichtes an  Salpeter  zu  glühen,  hinreiche,  um  alles  Vanadin 
nachher  durch  Wasser  ausziehbar  zu  machen;  ob  ferner 
das  gewöhnlich  angewendete  Fällen  durch  Chlorbarium  oder 
essigsaures  Blei  undnachheriges  Zersetzen  des  Niederschlags 
.  durch  Schwefelsäure,  uns  in  den  Stand  setze,  sodann  alle 
Vanadinsäure  in  Lösung  zu  bekommen;  ob  endlich  die 
Vanadinsäure  in  ihrer  ganzen  Menge  durch  Salmiak  aus- 
gefällt werde.  Der  hierbei  eingeschlagene  Weg  war  kurz 
folgender:  1800  grm.  des  Eisensteins  wurden  rait450grm. 
Salpeter  1  Stunde  lang  einer  ziemlich  starken  RothglUh- 
hitze  ausgesetzt,  sodann  mit  Wasser  ausgelaugt,  und  dann 
die  Lösung  nach  dem  Coneentriren  durch  Chlorbarium 
ausgefällt;  die  vom  filtrirten  Niederschlage  ablaufende 
Flüssigkeit  färbte  sich  auf  Zusatz  von  Salpetersäure  noch 
dunkelgelb,  und  bewies  also,  dass  noch  Vanadinsäure  un- 
gefällt  in  Auflösung  sei,  dieselbe  wurde  nach  Austreibung 
der  salpetrigen  Säure  durch  Schwefelsäure,  wodurch  zu- 
gleich überschüssiger  Baryt  gefällt  wurde,  und  nach  Re- 
duction  durch  schweflige  Säure  mit  Ammoniak  und 
Schwefelammonium  gekocht,  worauf  zugefügte  Schwefel- 
säure Schwefelvanadin  abschied.  — 

Der  Barytniederschtag  wurde  durch  Schwefelsäure 
unter  Zusatz  von  schwefliger  Säure  zersetzt,  die  Lösung 
abfiltrirt,  wiederholt  ausgewaschen,  und  derselben  Behand- 
lung von  Neuem  unterworfen:  immer  aber  blieb  der  schwo- 
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feisaure  Baryt  schwach  grünlich  geTärbt,  und  Schwefelam- 
UKmium  zog  nach  Schwefelvanadin  in  geringer  Menge  aus. 

Die  Lösung  wurde  niil  Ammoniak  nusgefcSUt,  und 
nach  dem  Filtriren  mit  kohlensaurem  Kali  gekocht,  wobei 
durch  hinzugesetzte  schweflige  Säure  der  Ueberschuss  an 
kohlensaurem  Kali  vorsichtig  zersetzt  und  darauf  der 
Niederschlag  abfiltrirl  wurde. 

Der  durch  Ammoniak  entstandene  Niederschlag  wurde 
mit  Salpeter  zusammen  geschmolzen,  nach  dem  Behandeln 
mit  Wasser  blieb  der  grösste  Theil  ungelöst,  und  in  der 
Lösung  ergab  Salmiak  nur  wenig  vanadinsaures  Ammoniak. 
Der  durch  kohlensaures  Kali  entstandene  Niederschlag 
schied  mit  Chlorgas  nach  Zusatz  von  Kalilösung  behan- 
delt, phosphorsaure  Thoncrde  und  Kieselerde  ab ;  die  gelbe 
Lösung  ergab  nach  dem  Hineinstellen  von  Salmiak  sodann 
vanadinsaures  Ammoniak;  Schwefelammonium  färbte  das 
Filtrat  noch  dunkclrotli  und  durch  Säuren  konnte  noch 
Schwefelvanadin  abgeschieden  werden. 

Dieselbe  Portion  des  Eisensteins  wurde,  um  zu  prü- 
fen, ob  durch  das  erste  Schmelzen  mit  Salpeter  alles  Va- 
nadin ausgezogen  sei,  nochmals  mit  Salpeter  und  kohlen- 
saurem Kali  heftig  geglüht,  und  mit  Wasser  ausgelaugt. 
Nach  dem  Concentriren  wurde  die  Lösung  mit  essigsaurem 
]Blei  ausgefällt:  der  entstandene  Niederschlag  wurde  durch 
Schwefelsäure  unter  Zusatz  von  schwefliger  Säure  zer- 
setzt; die  grUue  Lösung  nach  dem  Concentriren  mit  koh- 
lensaurem Kali  ausgefällt,  nach  dem  Abfiltriren  wiederum 
mit  Kalilösung  versetzt  und  Chlor  hindurch  geleiti^t,  von  sich 
ausscheidender  phosphorsaurer  Thonerde  getrennt  und  aus 
der  gelben  Lösung  durch  Salmiak  noch  eine  ziemlich  be- 
trächtliche Menge  von  vanadinsaurem  Ammoniak  ausgefällt. 

Aus  diesen  Versuchen  scheint  mir  hervorzugehen, 
dass  zum  Behufe    der  möglichst  vüllsläncligeu  Gewinnung 
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des  Vanadins  aaa  dem  Eisenslem  es  erforderlich  ist^  den- 
selben mit  Salpeter  und  kohlensaurem  Alkah  zu  schmelz 
2en  und  einer  ziemlich  anhaltenden  und  starken  Hitze 
auszusetzen;  dass  endlich  die  sicherste  Ausfallung  des 
Vanadins  bewirkt  wird,  wenn  man  mit  Schwefelammo- 
nium im  Ueberschuss  kocht  und  durch  verdünnte 
Säuren  ausfällt.  —  Ein  gutes  Mittel,  um  im  Wasseraus- 
zuge nach  dem  Schmelzen  mit  Salpeter  und  kohlensaurem 
Alkali  die  das  Vanadin  verunreinigenden  Stoffe  zum  gröss- 
ten  Theil  zu  fällen,  scheint  mir  das  Einleiten  von  Chlor- 
gas zu  sein,  wenigstens  schied  sich  dadurch  bei  einer  so 
behandelten  Portion  des  Eisensteines  eine  grosse  Menge 
eines  rein  weissgefärbten  Niederschlages  von  phosphor- 
saurer Thonerde  ab,  während  die  abfiltrirte  Flüssigkeit 
durch  Salpetersäure  tief  dunkelroth  gefärbt  wurde,  und 
nach  dem  Neutralisiren  mit  Ammoniak  durch  Salmiak  va- 
nadinsaures Ammoniak  ausgefällt  wurde;  hierbei  zeigte 
sich  der  merkwürdige  Umstand,  dass  sich  in  der  davon 
abfiltrirtcn  Losung  dunkel  gefärbte  krystallinischc  Körn- 
chen absetzten,  die  sich  vor  dem  Löthrohre  und  auf  Pla- 
tinblecb  geschmolzen,  wie  Vanadin  verhielten,  und  vielleicht 
aus  einem  der  von  Berzelius  beschriebenen  interme- 
diären Oxyde  bestanden. 

Der  Hohofenbetrieb. 

Die  Dimensionen  des  jetzigen  Hohofcns  sind  folgende : 
die  Hohe  des  Schachtes  beträgt  28'  6'' 
die  Weite  der  Gicht        „  3'  6'' 

die  des  Kohlensacks        .,  6'  — 

die  des  Gestells  oben       ,.  2'  — 

die  des  Gestells  unten     ,,  V  4" 

die  Höhe  des  Gestells     „  4'  6'' 

die  Höhe  der  Rast  „  2'  — 

die  Länge  des  Heerdc's     ..  5'   I" 
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Man  bat  dio  Höhe  des  Schachtes  gegen  früher  um 
6  V2' erhöht,  um  die  Erfahrung,  welche  durch  die  Versuche 
von  Karsten,  Winkler  und  Stolze  i)  bestätigt  ist,  dass 
bei  Meilen-  und  Retorten  -  Verkohlung  eine  langsamere 
Verkohlung  ein  günstigeres  Resultat  liefert,  auch  bei  dem 
Hohofenbetriebe  zu  nutzen  und  zugleich  die  Gicht  mög- 
lichst abzukühlen. 

Das  Gebläse  ist  ein  doppelt  wirkendes  Cylinderge- 
bläse;  der  Durchmesser  der  Deupe  beträgt  2V4";  die 
Pressung  des  Windes  ist  gleich  34'"  Quecksilber.  Die 
Temperatur  des  Windes  schwankt  etw*a  zwischen  150  — 
200^  R. ,  da  auch  hier  der  allgemeine  Satz  bestätigt  ge- 
funden wurde,  dass  eine  höhere  Temperatur  die  Aufnahme 
von  Silicium  und  Bildung  von  Siliciumeisen  befördert, 
wodurch  dasGusscisen  eine  geringere  Festigkeit  erhält  — 

Der  Ilohofcngang  ist  —  da  nur  auf  Gusswaaren,  und 
nicht  auf  Roheisen  reflectirt  wird  —  immer  gaar,  unter 
reichlicher  Bildung  von  Graphit;  das  erhaltene  graue  Ei- 
sen liefert  dichte  Güsse,  füllt  die  Formen  äusserst  schön 
aus,  ist  weich,  lässt  sich  daher  gut  bearbeiten  und  eignet 
sich  vortrefflich  zu  Maschincnguss.  Der  hauptsächlichste 
Gegenstand  der  Fabrikation  sind  moderne  Pefen  und  Ver- 
zierungen aller  Art;  unter  andern Producten  wurden  auch 
z.  B.  Glättwalzen  für  Papierfabriken  vorzüglich  schön  her- 
gcstellL  Die  relative  Festigkeit  des  Gusseisens  ergab  sich 
nach  den  auf  der  Hütte  angestellten  Versuchen  zu  40,000  % 
Colin,  auf  1  Quadratzoll  rhein. 

Bei  dem  Beschicken  des  Ofens  wird  folgendes  Ver- 
fahren befolgt:    Es   wird   ein   Cubikfuss   des  Möllers,  auf 


1]  Knapp,    Lehrbuch   der  chemischen  Technolügie.    I.  Band« 
:Seile  29.  Tabelle. 
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dessen  Zusamm^iseCzung  ich  sptttef  kommen  werde, 
getrocknet  und  gewogen;  dieses  Gewicbt  wird  als  Nor- 
malgewicbt  der  Berechnung  zu  Grunde  gelegt. 

Der  Eisenstein  aber  wird  beim  Aufgeben  gemessen, 
sodass  zur  Gicht  von  7  Cubikfuss,  drei  mal  1  Karren  zu 
2€ubikfiiss  und  ein  einzelner  Cubikfuss  aufgegeben  werden, 
während  die  Kohlen  gewogen  werden.  Diese  bestehen  gleich- 
massig  aus  Buchen,  Eichen,  Hainbuchen,  Birken  und  Ellem- 
Kohlen,  deren  Wassergehalt  dadurch,  dass  sie  bei  dem  Ver- 
brauche aus  den  Magazinen  genommen  werden,  ziemlich  con- 
stant  ist.  Indem  nämlich  die  Magazine  von  unten  nach  oben 
vollgetragen  werden,  während  sie  beim  Verbrauche  von 
unten  ausgezogen  werden,  rollen  die  sohichtenweise  ein- 
getragenen Kohlen  beim  Herausholen  durcheinander,  und 
mengen  sich  fast  vollständig,  wodurch  immer  eine  ziem- 
lich gleiche  Qualität  der  Kohlen  erhalten  wird.  Nach  den 
auf  der  Hütte  gemachten  Erfahrungen  giebt  das  Abwiegen 
der  Kohlen  und  das  Messen  des  Steins  einen  regclmässi- 
geren  Hohofenbetrieb  und  bessere  Resultate,  als  umgekehrt 
Messen  der  Kohlen  und  Wiegen  des  Steins. 

Es  werden  nun  auf  die  Gicht  190 'S  Koklen-Werth 
zugesetzt  nemlich: 

160  a  wirkliche  Kohlen  —  160  ft  und 
120  ft  Buchen  Wurzelholz  —  30  S  (100  Holz  zu  25  Ä 
Kohlen  gerechnet),  womit  425  S  trockene  Beschickung 
durchgesehmolzen  werden.  Unter  diesen  an.^ei^ebenen 
Verhältnissen  beträgt  die  wöchentliche  Production  durch- 
schniUlich  25,000  {l. 

Was  nun  die  Zusanmiensetzun{^  der  Boscliickiinü; 
betrifll,  so  werden  zum  Behufe  derselbrn  die  oben 
angeführten  Eisensteine,  mit  Ausnahme  des  Eschwcger. 
vor    der  Anwendung    gerüslel,    und  ist    jetzt,    während 
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das  Rösten  früher  in  grossen  Haufen  geschah,  ein  Röst- 
ofen in  Anwendung  gekommen,  in  welchem  die  Erze 
schichtenweise  abwechselnd  mit  Kohlen  oben  eingetragen 
werden,  um  unten  herausgezogen  und  zugleich  sortirt 
zu  werden. 

Die  Beschickung  wird,  indem  die  bei  den  verschie- 
denen Eisensteinen  angegebenen  Analysen  der  Berechnung 
zu  Grunde  gelegt  worden  sind,  ungeHUir  in  den  beiden 
folgenden  Verhältnissen  gemischt :~ 

1.  Mischung 
Fuhregger  Eisenstein  40  Cubikfuss 
Sphärosiderit    ....  10 
Eschwegerstein   ...  18 
Elligscrbrinkcrstein  .     2 

Wenzerstein 4 

Kalk 26 

Frischschlacke  ....     2 


2.  Mischung 

43  Cubikfuss  a  53  ft 


j) 


ji 


;» 


?j 


V 


12 

20 

2 

4 

30 

2 


V 


» 


17 


V 


n 


ä  60% 
ä  53% 
a  57% 
k  45% 
k  27% 
a  90% 


102  Cbkf. 


113Cbkf. 


Berechnet  man  nun  nach  den  oben  angeführten  Ana- 
lysen 1)  den  Gehalt  an  den  in  den  einzelnen  Eisensteinen 
enthaltenen  Stoffen,  welche  auf  die  Eisengewinnung  und 
Schlnckenbildung  von  Einfluss  sein  können,  für  die  Be- 
schickung, so  ergiebt  sich  für  die  erste  Mischung  das  in 
der  folgenden  Tabelle  zusammengestellte  Resultat. 


1)  Die  Ztisainmcnsctzung  der  Krischschlacko  wurde  einer  von 
mir  damit  vorgenommenen  später  angeführten  Analyse  entnommen. 
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In  Cubikfussen  an 

Kicacl- 

Thon-     Kalk- 

T«lk- 

Udogsn« 

Phoa- 

Küen-      Eucn- 

erde 

erde         erde 

erdc 

oxjd- 
oxydal 

phor- 

t'Xjd        oxjdiü 

Puhregger 

Eisenstein 

40Cbkr.ä53ft 

704,90 

68,90 

53,63 

25,86 

10,60 

— 

1 152,22 

— 

Sphärosiderit 

10Gbkr.&6(m 

108,00 

12,12 

9,56 

— 

— 

— 

— 

269,40 

Eschweger- 

stein 

ISCbkf.  ä53S 

166,95 

84,90 

21,46 

6,49 

2,38 

— 

523,17 

"— 

Elligserbrin- 

• 

kerstein 

2  Cbkr.  ä  57  fi 

17,32 

5,53 

9,17 

0,60 

1,03 

— 

69,82 

—~ 

Wenserstein 

4Gbkr.&45  9 

63,99 

26,37 

12,94 

3,31 

0,72 

— 

50,13 

— 

Kalk 

26Gbkr.ä27Q 

17,83 

64,44 

315,90 

22,82 

— 

— 

— 

— 

Frisoh- 

schlacke 

' 

2Cbkr.ä90S 

50,88 

20,12 

5,22 

1,37 
60,35 

5.66 

5,56 
5,56 

— 

92.86 

1129,87 

282,38 

427,88 

1    20,41 

1795,34 

362,26 

Wird  nach  diesem  Mischungsverhältnisse  des  Möllers 
die  procentische  Zusammensetzung  der  sich  bildenden 
Hohofenscblacke  berechnet,  indem  man  sie  aus  den 
ersten  6  Stoffen  der  Tabelle  gebildet  annimmt,  so  ergiebt 
sich  dieselbe  wie  folgt: 

Kieselerde 58,694 

Thonerde 14,669 

Kalkerde 22,227 

Talkerde. 3,135 

Manganoxydul 0,958 

Phosphorsäure  0,288 

99,998 

Für  die  zweite  Mischung  des  Möllers  würden  sich 
folgende  Verhältnisse  ergeben: 
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In  Cubikfussen  an 

KIcavI> 

Thou- 

Kalk- 

Talk- 

Mangan- 

PhlM- 

Eiicn- 

Eilen— 

erde 

erde 

erde 

erde 

oxyd- 
oxjdal 

phor- 
•Sure 

oxjd 

OXjdttl 

Fuhregger 

■ 

Eisenstein 

43Cbkf.ä53|| 

757,76 

74,06 

57,65 

27,80 

11,39 

— 

1238,63 

_ 

Spbärosiderit 

12Cbkf.ä609 

129,60 

14,51 

11,46 

— 

— 

• 

— 

323,28 

Eschweger- 

stein 

20Cbkr.ä53d 

185,50 

94,34 

23,85 

7,20 

2,65 

— 

581,30 

_ 

EHigserbrin- 

kcrstein 

2Cbkf.ä57B 

17,32 

5,53 

9.16 

0,50 

1,02 

— 

69,82 

~ 

Wenzerstein 

< 

4Cbkr.ä45e 

63,99 

26,37 

12,94 

3,31 

0,72 



50,13 

.. 

Kalk 

3()Cbkr.ä27S 

20,57 

74,35 

364,50 

26,32 

— 

— 

— 

Frisch- 

scblacke 

2Cbkr.ä90a 

50.88 

20,12 
309,31 

5,22 

1,37 

66,50 

5,68 

5,56 
5,56 

— 

92,86 

1225,62 

484,78 

21,46 

1939,88 

416,14 

Die  nach  diesem  Verhäitnisse  berechnete  procentische 
Zusammensetzung  der  dabei  erfolgenden  Schlacke,  ergiebt 
in  100  Theilen  derselben: 

Kieselerde 58,038 

Thoncrde 14,647 

Kalkerde 22,956 

Talkerde 3,149 

Manganoxydul 0,945 

Phosphorsäure 0,263 

99,998 

Zur  Vergleichung  machte  ich  eine  Analyse  der  Hoh- 
ofenschlacke.  Eine  Probe  derselben,  wie  sie  beim  regel- 
mässigen Gange  des  Ofens  erhalten  war,  wurde  möglichst 
fein  gerieben ,  und  sodann  wurden  davon  nach  anhalten- 
dem Trocknen  2,313  grm.   mit  dem   vierfachen  Gewichte 


ao 

•  .  

von,  nach  gleichen  Aequivalenten  gemengten,  kohlensaurem 
Natron -Kali  innigst  in  einem  Platintiegel  gemischt  und 
längere  Zeit,  in  einen  andern  Tiegel  eingesetzt,  geglüht, 
sodann  mit  Wasser  aufgelöst  und  mit  Chlorwasserstoff- 
säure zur  Trockne  abgedunstet;  die  Masse  wurde  dann 
mit  Cblorwassorstoffsäure  befeuchtet  und  mit  Wasser  über- 
gössen. Die  abgeschiedene  Kieselerde  wurde  abfiltrirt 
und  wog  nach  dem  Trocknen  und  Glühen  1,326  grm. 

Durch  die  Lösung  wurde  bis  zur  Sättigung  Schwe- 
felwasserstoffgas geleitet ;  der  dadurch  entstandene  Nieder- 
schlag ergab  auf  einem  bei  100^  getrockneten  und  darauf 
gewogenen  Filtrum  ein  Gewicht  von  0,006  grm. 

Zur  Bestimmung  der  Phosphorsäurc  neben  den  Basen 
wurde  die  von  H.  Rose  i)  angegebene  Methode  in  der 
Weise  befolgt,  dass  ich  aus  der  durch  Kochen  vom  über- 
schüssigen Schwefelwasserstoff  befreiten  Lösung,  durch 
überschüssig  zugesetztes  Ammoniak  alle  Phospborsi4ure 
an  Thonerde,  Talkerde,  Eisenoxyd  und  Kaikorde  gebunden 
ausfällte,  und  diesen  Niederschlag  rasch  und  gegen  Luft- 
zutritt geschützt,  abültrirte,  um  nicht  den  Kalk,  der  nebst 
Manganoxydul  und  Talkerde  aufgelöst  blieb,  als  kohlen- 
sauren Kalk  zu  fäUen.  —  Der  Niederschlag  wurde  sodann 
in  Chlorwasserstoffsäure  gelöst,  mit  kohlensaurem  Baryt 
mehre  Tage  digerirl,  die  Flüssigkeit  sodann  vom  entstan- 
denen, mit  kohlensaurem  Baryt  gemengten  Niederschlage 
abfiltrirt,  und  dieser  sorgfältigst  ausgewaschen,  um  allen 
schwefelsauren  Kalk  aufzulösen.  Nach  dem  Auflösen  in 
Chlorwasserstoffsäure    und    Ausfällen    des    Barvts    durch 


1)  H.  Hose.  Ausrührliches  liandbuch  der  analyUscheii  Clicmic* 
2r  Bd.  S.676  ii.  ff.  Poggendorf,  Annalen  der  Physik  und  Chemie, 
ßand  LXXVni.  Stuck  2.  Seite  217. 
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Schwefelsäure  wurde  die  Lösung  mit  kohlensaurem  Natron 
neutralisirt,  und  darauf  mit  etwa  der  sechsfachen  Menge 
an  kohlensaurem  Alkali  und  einem  Theile  Kieselerde  un- 
ter beständigem  Rühren  zur  Trockne  gebracht.  Das  Pul- 
ver wurde  nach  dem  sorgfältigen  Ausspülen  der  Schale 
und  Abdampfen  der  dadurch  erhaltenen  Lösung  im  Pla- 
tinliegel,  auch  in  denselben  eingetragen,  und  geglüht. 
Die  mit  Wasser  aufgeweichte  Masse  wurde  mit  kohlen- 
saurem Ammoniak  versetzt  und  iiltrirt,  die  Lösung  mit 
Chlor wasserstofTsiiure  übersättigt  und  dann  die  Phosphor- 
säure    als    phosphorsaure    Ammoniak -Talkerde     gefällt; 

•         «•  • 

nach  dem  Glühen  wog  die  Mg^  P  0,063  grm. 

Das  nach  dem  Zusammenschmelzen  in  Wasser  Unlös- 
liche brachte  ich  nach  dem  Zusätze  von  Clorwasserstoff- 
sSure  zur  Trockne;  ich  befeuchtete  die  Masse  sodann  mit 
ChlorwasserslofTsüure  undubergoss  mit  Wasser;  filtrirtedie 
Kieselerde  ab,  und  fällte  durch  Ammoniak  und  Schwefel- 
ammonium Thonerde  und  £isenoxyd,  die  dann  durch 
Kalihydrat  getrennt  wurden. 

Das  Schwefeleisen  hinterHess  an  der  Luft  geröstet 
und  geglüht  0,047  grm.  Eisenoxyd;  die  Thonerde  durch 
Kochen  mit  Salmi<ik  aus  der  kaiischen  Lösung  gefällt, 
wog  nach  dem  Glühen  0,183  gr.  — 

In  der,  von  dem  durch  kohlensauren  Baryt  entstan- 
denen Niederschlage  getrennten,  Flüssigkeit  wurde  zuerst 
durch  Schwefelsäure  der  Baryt  ausgefällt,  sorgfältig  aus- 
gewaschen, und  sodann  durch  Ammoniak  und  oxalsaures 
Ammoniak  der  Kalk  gefällt;  das  Gewicht  desselben  ergab 
sich  nach  dem  Glühen  zu  0,059  grm.,  wovon  indessen 
0,002  grm.  nach  dem  Behandeln  mit  verdünnter  Salpeter- 
säure als  Manganoxyd  ungelöst  blieben. 

In  der  vom  Kalk  getrennten  Flüssigkeit  ergab  Schwe- 
felammonium  keinen  Niederschlag  mehr;   phosphorsaures 
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Natron  fäUie  phosphorsaure  Ammoniak -Talkerde;  nach 
dem  Glühen  ergab  sich  das  Gewicht  der  Mg^  ¥  zu  0,104  grm. 
Die,  von  dem  in  der  ursprünglichen  Lösung  durch 
Ammoniak  entstandenen  Niederschlage  abfiltrirte,  Flüs- 
sigkeit konnte  noch  Kalkerde,  Mangan  und  Talkerde 
enthalten,  die  auf  dieselbe  oben  angeführte  Weise  bestimmt 
wurden;  wobei  sich  1,076  grm.  kohlensaurer  Kalk,  der 
nach  dem  Behandeln  mit  Salpetersäure  0,003  grm  Mangan- 
oxyd hinterliess,  und  0,094  grm.  phosphorsaure  Magnesia 
ergaben. 

Die  Zusammenstellung  der  gewonnenen  Resultate  auf 
Procente  berechnet,  und  mit  HinzufUgung  des  durch  eine 
zweite  Analyse  gewonnenen  Gehalts  an  Alkali  ergiebt: 

1,326  grm.  iSi  entsprechen 57,328  %  Kieselerde 
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0,183  grm.  Äl 

0,047  grm.  Fe 
1,073  grm.|^.^. 

0,057  grm.  i 

0,002  grm.  i 
0,104grm.j^^,.ß^^ 
0,094  grm.^ 

0,062  grm.  Mg2P   , 


0,042  Fe  oder 
0,6189  Ca  „ 


7,911  o/o  Thonerde 
1,815  o/o  Eisenoxydul 

26,758%  Kalkerde 


0,0046  Mn  „       0,1 98%  Manganoxydul 
0,071  Mg    „      3,068%  Talkerde 


1,686  o/oPhosphorsliure 


,    0,039 1?     „ 
Alkalien  (nach  der  Bestimmung 
der  folgenden  Analyse) 1,564  o/o  Alkalien 

100,320 

Zur  Alkalienbestimmung  wurden  2,2365  grm.  feinge- 
riebenen Hohofenschlacke  mit  Fluorwasserstoffsäure  aufge- 
löst, abgedampft,  mit  Schwefelsäure  versetzt  und  zur 
Trockne  gebracht,  um  alle  Kieselfluorwasserstoffsäure  und 
Schwefelsäure  zu    verjagen,   darauf  mit  Chlorwasserstoff- 
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ritore  aufgelöst ,  und  Ghlorgas  hindorcli  geleitet ,  um  auf 
Zusatz  von  Ammoniak  und  kohlensaurem  Ammoniak 
auch  alles  Mangan  nebst  den  übrigen  Bestandtheilen 
ausser  Talkerde  imd  den  Alkalien  zu  fällen ;  aus  der  Lö- 
sung wurde  durch  essigsauren  Baryt  die  Schwefelsäure 
ausgefällt,  vom  schwefelsauren  Baryt  abfiltrirt,  und  die 
Losung  zur  Trockne  verdampft,  die  Masse  verkohlt  und 
die  Alkalien  durch  Wasser  ausgezogen,  welche  sodann 
mit  Salzsäure  versetzt  und  zur  Trockne  gebracht  wurden; 
der  Rückstand  wog  nach  dem  Trocknen  imd  gelindem 
(Süfaen  0,0615  grm.;  das  Kali  in  demselben  wurde  durch 
Platinchlorid  bestimmt  als  Kaliumplatinchlorid  zu  0,095  grm., 
entsprechend  0,029  gruL  Chlorkalium  oder  0,018 grm.  Kali: 
auf  Procente  berechnet  0,804%. 

In  den  0,0615  grm.  Ghloralkalien  sind  demnach 
0,0325  grm.  Chlomatrium  oder  0,017  grm.  Natron  =s  0,76  %. 

Durch  eine  Zusammenstellung  der  Resultate  der  Ana- 
lyse mit  den  nach  der  Zusammensetzung  der  Beschickung 
gemachten  Berechnimgen,  ergeben  sich  die  folgenden  Be- 
trachtungen. 


Kieselsäure  .  . 
Tbonerde  .  .  . 
KaUcAfde.  .  .  . 
Talkerde .... 
MaDganoxydui 
Eisenoxydul  . 
Alkalien  .... 
Phosphorsäure 


1.  Berechnung       2.  Berechnung        Analyse 

Sauerstoff :  Sauerstoff :        Sauerstoff : 

58,694—30,616    58,638-30,136    67,328-29,766 

14,669—  6,856    14,647-  6,846      7,911—  3,697 

22,'227~-  6,820    22,956—  6^27    26,759-  7,609 

3,135-*   1,232      3,1^-  1,237      3,068—  1,205 

0,985—  0,221      0,945—  0,212      0,198-   0,044 

—  —  1,815—  0,402 

—  -  1,564—  0,331 
0,288                     0,263  1,686 


99,998 


99,998 


100,328 


Der  gefundene  Gdialt  an  Kieselsäure  stimmt  mit  dem 
in  den  berechneten  Schlacken   ziemlich  gut  Uberein;    die 
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Differenz  rtthri  offenbar  davon  her,  dass  ein  TheQ  des 
Siliciums  als  solches  an  das  reducirte  Eisen  tritt,  während 
bei  der  Berechnung  der  Schlacke  der  ganze  Kieselerde- 
gehalt als  in  die  Schlacke  eintretend  angenommen  wurde ; 
dagegen  findet  bei  den  Basen  eine  bedeutendere  Abwei- 
chung Statt,  da  der  Thonerdegehalt  der  berechneten  Schlacke 
so  sehr  viel  grösser  ist,  als  der  wirklich  gefundene,  was 
sich  nicht  durch  das  Eintreten  eines  Theils  Aluminiums 
in  das  Eisen  rechtfertigen  lässt,  da  dies  eine  so  grosse 
Differenz  nicht  herbeiführen  kann;  anderseits  hat  der 
Kalkgehalt  in  der»  analysirten  Schlacke  so  sehr  zugenommen, 
und  wird  noch  durch  das  «Hinzutreten  der  andern  isomor- 
phen einatomigen  Basen  so  vermehrt,  dass  man  das 
Nebeneinandervorkommen  von  zwei  verschiedenen  Schlak- 
ken  annehmen  könnte,  deren  eine,  leichtschmelzendere 
mehr  Kalkerdegehalt  hat,  während  die  andere,  schwerer 
schmelzende  durch  einen  grössern  Thonerdegehalt  sich 
auszeichnet,  und  sich  beide  wegen  des  verschiedenen 
Schmelzpunktes  und  vielleicht  auch  wegen  der  verschie- 
denen specifischen  Schwere  nicht  vollständig  mischen. 
Jedenfalls  bedarf  es,  imi  diese  Erscheinung  zu  erklären, 
fortgesetzter  vergleichender  Untersuchungen  der  gefallenen 
Schlacke  mit  der  aus  der  genau  ermittelten  Zusammen- 
setzung des  Möllers  berechneten  Schlacke.  — 

Betrachtet  man  die  Sauerstoffverhältnisse  der  berech- 
neten Schlacken,  so  sieht  man,  dass  dieselben  sich  dem 
theoretisch  wie  auch  practisch  als  die  beste  und  leicht- 
schmelzendste 1)  Verbindung  anerkannten  Bisilicate  nä- 
hern, besonders  kommt  die  zweite  demselben  nahe. 


^ 


1)  Berz  elius,  Lehrbuch  der  Chemie.  5.  Aufl.  2.  Bd.  S.  689. 
Regnault,  Lehrbuch  der  Chemie,  Übersetzt  von  Boedeker. 
3.  Theil.  Seite  86.  %  813. 
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Es  bürden  in  der  ersten  Berechnung  die  6836% 
Sauerstoff  der  Thonerde  13,712%  Sauerstoff^der  Kiesel- 
erde erfordern,  um  ein  Bisilicat  zu  büden,  während  di<e 
7|773%  der  einatomigen  Basen  15,540%  Sauerstoff  der 
Kieselerde  in  Anspruch  nehmen,  wonach  also  der  Sauer- 
stoffgehalt der  Kieselerde  29,258%  betragen  mUsste. 

In  der  zweiten  Berechnung  dagegen  erfordern  6,846% 
der  Thonerde  13,692%  Sauerstoff  der  Kieselsäure,  und 
7,976%  der  einatomigen  Basen  15,952  %  Sauerstoff; 
woraus  im  Ganzen  der  in  Anspruch  genommene  Gehalt 
des  Sauerstoffs  der  Kieselsäure  29,644%  beträgt,  während 
er  in  Wirklichkeit  zu  30,135%  berechnet  ist. 

Das  einfache  Kalk-Thonerde  -  Bisilicat  würde  folgende 
procentische  Zusammensetzung  erfordern:  57,664  Kiesel- 
erde, 16,013  Thonerde  und  26,322  Kalkerdo,  und  würde  der 
Formel  AI  Si»  +  Ca3  Si2  entsprechen. 

Die  Zusammensetzung  der  analysirten  Schlacke  da- 
gegen entspricht  dieser  Voraussetzung  nicht,  indem  sich 
bei  derselben  durch  die  Verminderung  des  Thonerdege- 
balts  und  Zunahme  des  Kalkerdegehalts  eine  Annäherung 
an  eine  durch  die  Formel  AI  Si3  -f-  2  Ca3  Si2  ausdrückbarc 
Mischung  zeigt,  in  der  also  ein  Aequivalent  eines  Thonerde- 
TrisUicates  mit  zwei  Aequivalenten  eines  Kalk-Bisilicates 
sich  verbinden.  Die  procentische  Berechnung  dieser  Zu- 
sammensetzung würde  ergeben:  Kieselerde  59,510,  Thon- 
erde 9,443,  und  Kalkerde  31,045. 

Berechnet  man  aus  der  Zusammensetzung  der  beiden 
verschiedenen  Möller  den  Eisengehalt,  welcher  ausgebracht 
werden  müsste,  so  ergiebt  sich  nach  Beduction  des  Oxyds 
bei  dem  ersten  MischungsverhäUniss  auf  4850  ft  der  gan- 
zen Beschickung  1539,16  S  Eisen,  entsprechend  31,73  % 
Eisen,  während  bei  dem  zweiten  Mischungsverhältniss  in 
5343  ft  der  Beschickung  1682,3  %  an  Eisen  enthalten  sind, 
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die  31,48  %  Eisen  ergeben.  Dieser  Gehalt  an  Eisen  stimmt 
mit  dem  auf  der  Hütte  beobachteten  sehr  nahe  uberein, 
wobei  sich  kleine  Differenzen  sehr  natürlich  daraus  erklären 
lassen,  dass  hier  einestbeils  auf  chemisch  reines  Eisen 
gerechnet  ist  und  die  Beimischungen  anderer  Stoffe  un- 
berücksichtigt geblieben  sind,  während  anderseits  der  durch 
das  Eintreten  von  Eisenoxydul  in  die  Schlacke  verursachte 
Verlust  nicht  veranschlagt  ist. 

Zur  Nachweisung  des  Vanadins  im  Roheisen,  wobei 
ich  zugleich  auf  die  andern  beigemischten  Stoffe  Rücksicht 
nahm,  verwendete  ich  den  durch  länger  fortgesetztes  Di* 
geriren  des  Roheisens  mit  Schwefelsäure  erhaltenen,  darin 
unlöslichen  Rückstand.  Durch  die  Digestion  dieses  Rück- 
standes mit  Schwefelammonium  zog  ich  Schwefelarsenik 
aus,  welches  nach  der  Fällung  durch  Säure  und  nach  der 
Sublimation  einen  sehr  geringen  Rückstand  hinterliess, 
der  sich  vor  dem  Löthrohre  wie  Molybdän  verhielt;  indes- 
sen könnte  bei  der  grossen  Aehnlichkeit  des  Verhaltens 
von  Vanadin  und  Molybdän  auch  das  crstere  diese  Reaktion 
hervorgebracht  haben. 

Ein  Theil  des  Rückstandes  wurde  nach  Auflösung  in 
Königswasser,  wobei  Graphit  unlöslich  zurückblieb,  einer 
ähnlichen,  jedoch  nur  qualitativen  Behandlungs weise  un- 
terzogen, wie  ich  sie  bei  der  Analyse  des  Eisensteins 
anwendete,  und  es  konnte  dadurch  die  Anwesenheit  von 
Kieselsäure,  Phosphorsäure,  Arseniksäure,  Kalkerde,  Talk- 
erde, Thonerde  und  Manganoxydul  nachgewiesen  werden. 

Ein  anderer  Theil  des  in  Schwefelsäure  unlöslichen 
Rückstandes  wurde  mit  Salpeter  zusammengeschmolzen; 
die  grünliche  Farbe  des  Wasserauszuges  verschwand 
durch  Zusatz  von  Ammoniak,  indem  zugleich  etwas  Man- 
gan gefällt  wurde;  durch  Salmiak  entstand  ein  gelblich 
gefärbter  Niederschlug,  der  bei  nhhcrer  Untersuchung  aus 
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Kieselerde,  Phosphonäure  und  Tbonerde  bestand;  in  der 
Lösung  ergab  Schwefelammonium  nach  dem  Concentriren 
und  Kochen  die  dunkehrothe  Vanadinfarbe  und  verdttante 
Säure  schied  daraus  Schwefelvanadin  ab. 

Es  liesen  sich  also  in  dem  Rückstande  folgende,  das 
Eisen  begleitende  Stoffe  nachweisen:  Silicium,  Phosphor, 
Arsen,  Kohlenstoff,  Calcium,  Magnesium,  Aluminium, 
Mangan,   Vanadin  und  wahrscheinlich  auch  Molybdän.  — 

Cupolofenbetrieb. 

Wie  schon  in  der  Einleitung  angeführt  wurde,  musste 
im  Jahre  1832  ein  Cupolofen  angelegt  werden,  um  den 
damals  bedeutenden  Vorrath  an  Roheisen  zu  verarbeiten. 
In  neueren  Zeiten  wurde  derselbe  nur  dann  und  nur  als 
Ersatz  betrieben,  wenn  der  Hohofen  ausgeblasen  werden 
musste.  Der  Ofen  ist  daher  im  Wesentlichen  derselbe 
geblieben,  wie  ihn  Reinking  in  dem  oben  angeführten 
Aufsatze  i)  angiebt,  nur  ist  insofern  eine  Aenderung  vor- 
genommen,  als  die  Rast  ganz  wegfällt,  da  man  die  Be- 
obachtunggemacht hatte,  dass  in  der  Regel  beim  Anblasen 
des  Ofens  in  den  ersten  Wochen  ein  schlechtes  Eisen 
erfolgte.  Diese  Aenderung  hat  sich  nun  auch  mit  sehr 
gutem  Erfolge  bewährt,  so  dass  nicht  allein  vom  ersten 
Tage  an  ein  gutes  Eisen  erfolgt,  sondern  sich  auch  das 
Gestell  länger  hält.  Der  Ofen  wird  mit  Holzkohlen  betrie- 
ben und  die  erwärmte  Luft  liefert  das  Cylinder-Gebläse 
des  Ilohofens  bei  einer  Pressung  von  20 — 22'"  Quecksilber. 

Ln  Juni  dieses  Jahrs  ist  man,  um  den  manchfachen 
Anforderungen,  namentlich  im  Maschinengusse,  Genüge 
leisten  zu  können,  genöthigt  worden  wegen  Kohlenmangels 
einen  Coaks  -  Cupolofen ,    worin   englisches  Roheisen  ver- 

')  Studien  des  Göllingischcn  Vereins  bergmännischer  Freunde. 
IV.  Band.  1841. 
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schmolzen  \rird,  in Betrict)  zu  setzen;  derselbe  ist  8^  hoch, 
16'^  in  der  Gicht  und  18''  in  der  Form  weit  und  erfor- 
dert in  der  Minute  2500  Gubikfuss  Wind  mit  einer  Pres- 
sung von  4  —  6"  Wasser,  welcher  durch  ein  Venliliator- 
GeblMse  beschafft  wird.  Er  schmilzt  in  6  Minuten  100  % 
Eisen  und  bedarf  dazu  ungefähr  11%  Coaks;  der  Abgang 
durdi  Schmelzverlust  beträgt  etwa  5 — 7^/o* 

SiabetoenbereUany« 

Der  Frischprocess  ist  jetzt  auf  ein  Frischfeuer  be- 
schränkt, bei  welchem  das,  was  darüber  in  den  oben 
angeführten  Aufsätzen  von  Hausmann  i)  undReinking^] 
gesagt  ist,  im  Wesentlichen  noch  gilt  und  ich  kann  hin- 
sichUich  der  specielleren  Handhabung  des  Processes  auf 
den  in  das  Detail  eingehenden  Aufsatz  von  Koch 3)  ,,yer- 
such  einer  Darstellung  der  auf  den  Harzer  und  Weser- 
hutten  üblichsten  Eisenfrischprocesse^'  verweisen,  indem 
es  nicht  im  Bereiche  dieser  Arbeit  liegt,  die  praktische 
Ausführung  des  Processes  zu  schildern. 

Die  Dimensionen  des  Frischfeuers  sind  folgende: 

die  Länge  des  Feuers 26'^      hann. 

die  Breite    „        „       24"  „ 

vom  Boden  bis  zum  Wind  .  .  .  IOV2"  v 
vom  Hinterzacken  bis  zum  Wind  9V2'^  ?» 
die  Form  ragt  ins  Feuer  .  .  .    3V2"      v 

die  Weile  der  Form IV2"      » 

die  Höhe     „        „       IV4"      v 

das  Stechen  „        „       18° 

0  Norddeutsche  Beitrüge  zur  Berg-  und  Hüttenkunde.  3.  St.  S.  59. 

2)  Studien  des  Göttingischen  Vereins  bergmannischer  Freunde. 
4«  Band.  Göttingen  1841. 

3)  Studien  des  Göttingischen  Vereins  bergmännischer  Freunde. 
2.  Band.  1828. 
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Zur  Luppe  von  250  9;  werden  220 — 225  fi  Garlshtttto* 
Roheisen  und  um  das  Stabeisen  dehnbarer  zu  macheni 
30 — 253  Gittelder  Roheisen  genommen.  Es  erfolgen  aus  je 
100  S  Roheisen  76 — T7  9  Stabeisen  und  ist  dabei  der  Kohlen- 
verbrauch 1,6 — 1^  Haass.  Das  producirte  Stabeisen  ist  kör- 
nig; zum  Fadigen  sehr  geneigt,  ungemein  zähe,  erträgt  4 — 5 
Riegungen  im  Winkel  bei  massig  starken  Stäben,  hat  sel- 
ten Rothbruch,  und  eignet  sich  z.R.  zur  Verfertigung  von 
Wagenachsen  ganz  vortrefflich. 

Zur  Untersuchung  des  Stabeisens  auf  Vanadin  wurde 
der,  unter  Entwicklung  von  Wasserstoff  und  Kohlenwas- 
serstoffgas sich  abscheidende,  in  Salzsäure  unlösliche  Rück- 
stand verwendet,  woraus  bei  unmittelbarem  Digeriren 
mit  Schwefelammonium,  Schwefelarsen  ausgezogen  werden 
konnte,  welches  nach  dem  Ausfällen  durch  Säure  und 
Sublimiren  ebenfalls  einem  geringen,  sich  wie  Molybdän 
verhaltenden  Rückstand  hinterliess. 

Durch  Schmelzen  des  durch  Schwefelammonium  aus- 
gezogenen Rückstandes  mit  Salpeter  und  kohlensaurem 
Alkali,  Ausziehn  mit  Wasser,  Kochen  mit  Schwefelammo- 
nium im  Ueberschuss  und  Fällen  durch  Chlorwasserstoff- 
säure konnte  Vanadin  nachgewiesen  werden;  ausserdem 
ergab  die  Untersuchung  Spuren  von  Phosphorsäure, 
Kieselerde,  Thonerde,  Kalk-  und  Talkerde  nebst  Eisen 
und  Mangan. 

Eine  Analyse  der  Frischschlacke,  bei  welcher  ich 
denselben  Gang  in  Anwendung  brachte,  den  ich  bei  dem 
Eisenstein  eingeschlagen  hatte,  ergab  folgende  Resultate: 
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O/raigrm.  Sf  enisprecfaend  j^  •  •  •  28;2T<Vo  Kieselerde 


0,127grm.  Mg# 
0,021  gnn.  As  S3 

1^2gnn.  "fe 
0,293  grm.  Äl 
0/)83grm.  MnMn 
0,135  groi.  Ca  C 
0,066  gnn.Mg2i^ 


n 


n 


n 
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n 


77 


1,362 1 


e 


w 


0,081  P  oder   3,09%Phosphorsäure 
0,019^  „      0,72  o/o  Arsensäure 

61,690/0  Eisenoxydul 
11,180/oThonerde 
2,98  o/o  Manganoxydul 
2,900/oKalk 
0,760/o  Talkerde 


0,078  Ha  „ 
0,076  Ca  „ 
0,020  M^  „ 


101,49 

Um  die  Frischschlacke  aufYanadin  zu  prüfen,  wurde 
eine  grössere  Portion  auf  die  gewöhnliche  Weise  mit 
Salpeter  und  kohlensaurem  Alkali  zusammengeschmolzen, 
und  die  Hasse  mit  Wasser  ausgezogen.  In  dieser  Lösung 
konnte  nun  durch  Schwefelammonium  mit  Sicherheit  die 
Anwesenheit  von  Vanadin  nachgewiesen  werden.  Indes- 
sen scheint  es  in  der  Frischschlacke  in  viel  kleinerer  Menge 
enthalten  zu  sein,  als  im  Stabeisen,  dessen  Beschaffenheit 
aber  dadurch  jedenfalls  nicht  verschlechtert  wird. 
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R  E  M  A  R  K. 


The    representotioDs    of  Widmaonstettun    fignres 
have    been    exceUeotly    copied    on    stone    by    Herrn 

Stromfeldt  from  impressions  of  etched  specimens  of 
meteoric  meUl.  Thosc  of  thc  masses  from  Apram, 
Bohomilitz,  XiqQipilco,  Dorango,  Szlanicza,  Leoarto, 
Elbogen  aod  Saxony  are  from  specimens  io  the  Im- 
perial Mnaenm  at  Ylenna ,  aod  were  taken  from  Hai- 
dioger's  Mineralogy,  (1845);  thoae  of  the  Texas  aod 
Cambria  meteorites  are  firom  figiirea  published  bySiUi- 
man  Jr.;  and  that  of  the  Hanptmannsdorf  mass  from 
PoggendorflTs  Annalen*     The  fignre  of  the  Ötsego  Co« 

meteorüe  is  from  Shepard'a  Report;  that  of  the  smaller 
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nias«  vrU'ich  Fell  at  Hauptmanns  dorr,  froui  thc  drawin^ 
of  von  Heyden  puklishei)  in  Pogg^endorlTs  Annalen^ 
and  tbal  of  Ihe  Charlotte  masH.  Troni  tlie  articie  oF 
TrMMt  in  du  Ancriean  Jonrnal  of  Science. 
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INTRODUCTION. 


wuTerMl  intenat,  dum  tkote  wUdk  härm  fSUlea  tnm 
tke  beavens,  and  are  gfeneraliy  known  nnder  die  BMMe 
•f  nateorites.  Thia  uiteratt  b  awakeaad  by  die  aar- 
priamg;  pheaaneBa  attaBdiBf  dieir  fall^  by  dMir  i^ 
■arbabia  and  bigbly  daracteriatic  afipearanca  and  cini 
poailiany  and,  aboTe  all,  by  Üie  prafannd  nystary,  in 
wbieb  their  ariyin  ia  anreloped. 

Tbangb  for  nore  dian  diree  dionaand  yeara  mataatic 
nuuisaa  bare  bean  recafnisad  ae  eztra»temstrial,  and 
aaioni;  P^r*^  nations  been  carefnily  preaenred  aa  ab« 
jacto  af  religions  Tenaration ,  it  waa  not  tili  near  Am 
bc|finning  of  die  präsent  eentnry,  tbat  tbey  attraelad 
tbe  special  attention  of  scientific  men.  Ernst  Floiena 
Friedrieb  Cbladni  won  for  bimself  an  enyiaUe  rspn- 
tation  by  bis  snccessfol  eilbrts  to  bring  tbe  learnad 
World  to  tbe  acknowledgmcnt  of  the  fact,  tbat  massea 
of  stone  and  iron  are  aetnally  precipitated  froat  die 
sky.  Hia  opinions  were  at  first  receiTcd  by  sone  aa 
too  paradoxieal  and  fooliab  to  be  wortby  of  notiee, 
and  by  otbera,  witb  tbe  insinnation,  that  be  pnbliabed 
tbem  only  to  amnse  bimself  oycr  tbose  persons,  wbo 
night  be  wcab  enongh  to  believe  bis  sopbistries  j  wbüe 
De  Luc  went  so  far  as  to  state,  that,  cTcn  tbongb  be 
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skoBld  See  sveb  a  buim  fSUl  at  l^e  AdLy  he  wo«U  Miy 
^J  luiTe  Seen  il,  bnt  stül  I  do  not  belieTe  it/^  CUadiiA'a 
fint  paper  on  this  snbject  äppeared  in  1794,  and  waa 
fölkowed  l»y  öne  from  King  in  t796,  and  one  from 
Bonmon  and  Howard  in  1802,  In  1803  tbe  good 
caiiae  received  materiai  aid  fron  die  keaTens  themaelTes, 
ini  a  inoBt  Btitistfitiqifj^  dimrep'^  0f  ^Hh^>^  3000  stones, 
wlilek  feil  where  mbst  needea,  fn  (he  nnbelicying  land 
of  Prance«  The  great  trork  oC  Chladni  was  poblisked 
in  1818,  wilh  an  appendix  Crom  von  Schreiben,  and 
eoniiiiifj  all  dui^  waa  known  np  to  thal  üme  elf  tke 
anlei'ea^'la  wUeh  Shepard.  haa  aince  gtre»'  tbe  nanw» 
Aalrolitibolegy» 

i'fte^eting  die  origin  of  Auateotiiea  nia*y  theeriea 
kare  been  adranted»  De  Lne  endeaVinrcd  lo  aÜew^ 
Ikal,  tf  such  uMMaes  really  do  fall  from  the  ahy,.  tbey 
nnsl  be  projected  frem  Tolcanoei  on  tke  earth.  .  Olber^ 
denonstrated  the  possibility  of  their  kquig  qeoted  firdn 
buMir  Toleanoea;  and  Liektenberg,  fairoring  thia  Ibaory, 
witfAed  tkat  tke  moon  waa  an  nnciril  neigkor,  li»r 
tkkawing  atonea  at  nt.  Otkers,  and  amoo^  then  at 
tbb  present  time  Sbepard,  are  inclined  to  belieye,  tbat 
tb#  nateriali  of  tneleoritea  are  elevated  .by  Toleanie 
eraplions,  winde,  ete.  in  a  gasepus,  or  yery  finely  di- 
vido BÜite,  into,  or  eyen  beyond  the  limita  of  the 
irtwiephere,  wbere  they  an  anstained  by  niagneto^leetiio 
or  otker  forces,  and  that  a  meteoric  fall  is  ae  nmch  to 
boezpected  fron  distnrbaneea  anong  these  foreea,  aa 
a  fall .  of  rain  fron  sinilar  canseB«  Chladni  was  of 
n,  diat  they  were  rennants  of  coanic  nateriala 

fMöyed  in  the  fomation  of  worUs,  or,  aa  be  ex- 
prtaaed  it,  Weltspäne ;  and  if,  as  he  haa  rendered  noat 
prsbable,  eonets,  falling  atars,  meteorie  iiebalU  and 
meteöritea  have  a  ainillir  elementary  eonstitntion  and 
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«re  4«l|§«et  to  aiiufef  law»,  ikam  twä  be  ■•  Anbi  tlial 
IkMe  inleretüag  wanderart  c<mm  fmi  JMjtant  pari»  «f 
draalioiij.  It  is,  tkaffeforay .  jwt  to  isfinr,  that  oAm 
w^rlds  ara  conpaacd  of  Am  aaiM  älcmeata  aa  Am  eartk^ 
a»d  that  dia  aaola  i^aaiidbl,  aa  wall  aa  pfcyaical  hrnm^ 
pftivaU  d|ro«||flMiat  tlie  naiTierae. 

Tha  plMMoiMna  -of  a  ■aMagic  fiill  aM^  ia  gaiiaaai, 
as  followB«  A  briUiaot  point,  lUie  a  falliog  atar,  ia  aaaa 
at  a  gftat  liai(lit  ui  tha  kcafana,  whicb,  qiproaebiiig 
tka  cartli,  gradaally  eaburgea  wmA  appaafa  lilia  a  aaudl 
ddai  of  laoiO)  oflta  of  aloingatad  foni.  Ffoai  lUi 
eioad  aoasa  to  Im  eoaAuiaodl  a  iay  aaaa,  ivHmh  »llMt* 
aloüf  ncariy  panHal  wMi  diä  Eartk's  aürÜMo,  ät  frat,. 
with  a  Toloeitj  almost  eqtel  lo  that  of  the  planata  ki 
tbair  caaräo^  wilich  ia,  howeyar^  rapicUy  JunioialiaJI  hf 
tho  ■  faaiafHMO  of  tbo  ateoaphaiia*  lUa  aiaaa  aaodb 
o«l  «i  all  dhactiooa  Bmmämy  aptrk  aml  inaolio^  awi^ 
iaally,  (npbdaawith  o  trnnAdoaa  raport«  -  Tha  ftagi* 
laoii»  whick  Tärj  ia  nonbar  Cron  two  to  aavand 
thoaaaad,  ai«  prädpitMtcd  ta  the  aarth,  wi&  a  Taloeil} 
aoch;  that  thay ,  aotoetlMea,  bnry  themadTaa  to  tha  daptti 
of  aoTaral  fsat  in  tha  groond ,  aod,  at  odiara,  aaagoaly 
mahä  an  impreaaion  apon  it.  RnadUing  noiaaa  an 
fra^aaliy  haatd  iar  aevafal  ninutaa  hafora  tha  ox« 
ploaion,  whidb  ia  öllen  acTaral  tiaiaa.  repaalad.  IW 
spaeimana,  whieh  hava  kann  obaarvad  inunadiatdy  after 
thcy  hava  atrnch  Aa  aarlh^  have  bean  foond  to'ba 
qnte  bot,  and,  ganaraDy,  lo'aniit  famaa  of  anlphanroan 
acid.  Tbey  afo  alwaya  corared  wilh  a  thin  cmal 
fonned  by  tha  faaion  or  Oxydation  of  tha  aniüica, 
ihongh  thay  ara  netar  in  ao  f  aid  or  plaatie  a  aläta, 
that  tha  form  ia  äfbalad  by  tha  forea  of  tha  fall. 

Thesa  bodina  nuy  ha  dividad  minaralogiaaUy  into 
two  claaaas,  via:  Stoay  Meteoritaa,  which  are  by  far 
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\j  MJlMfltdiic Mhltoritu,  The  kiter 
«IftMy  to  wkick ^1«  skall  eamSrnt  Ofv  «ttoitiiNi  m  tUs 
JMjgrhitMn y  iscludes  all  th#t6  »Mses,  if^ick  matitt 
rf.  goipact  metollir  iroa,  eitker  p«re,  or  allofcd  witk 
pnlül^  üfMiy  ete.  m  wdl  aa  tli^ae  of  a  cdlalar 
alraclvrey  Ae  cella  of  wkidb  are  BMira  or  kea  filM 
wMi  a  Tariety.  of  diryaolitoy  pjikea^  or  odier  nuieral 


;!  {'Oaly  Ihree  faUa  of  «ftelliit  ncteoiitea  kave  been 
ihaanrdly  .Ikoafk  a  bife  awabar  of  laaier  hare  baaa 
Immi^-  wUck.  ÜPOBi  diair  iBtersal  atractara  and  ekeaiieal 
aaaapotitkNi 9  aa  wall  aa.tka  aitaatioaa  ia  if^iak  tkej 
wani  ittaeoveradl,  ara  wutwaally  adkaowMyed  ta  ka 
•f  aMtooric  origui.  Tkaae  aiaaaea  ara  ia  gaaaral  icr^f- 
•lailj  apkarical  or  otoM,  tkoagk  raraly  takalav,  witk 
a:  aarfaee  eovared  witk  eirealar  or  kexagoaal  iadeata- 
tiaaa  of  varioaa  aiaaa^  reaaltiag  firom  tka  coatradioa 
of >  tka  eooliai;  aMtal.  Tkay  are  aafelopad  ia  a  craat 
•f  aMtallic  oxyda,  wkick  of  coarae  variea  ia  tkickaeaa 
witk  tka  tiaM  tbej  kava  keen  ezpoaadi  to  tke  action  of 
air  aod  aioiatara.  Tka  iateraai  atractara  of  aiaat 
■iataarie  aMtal  ia  eiaaediaglj  earion«)  aal  serrea  to 
^tiafaiak  it  Crom  tkat  of  tarrestrial  origin.  It  ia 
cwiBioaly  kSgkly  cryataOiaa,  aad  oftea  elaaTaUa,  aad 
wkaa  taraiakad  by  keat^  or  atckad  by  acida  on  poliaked 
aarfacea^  ezkibits  tkoaa  keaalifal  igarea,  wkick  wäre 
itat  aotiead  ob  tke  Agram  aieteorite  ia  1806  ky  tob 
WidhaaBaatittea,  after  wkom  tkey  are  aaaied.  Tkeae 
igares  are  prodaeed  ky  the  edgei  of  two  or  tbree 
sariat  of  paraUei  platea  ranaiag  diroa^  tke  masa,  and 
ooBiposing  Crom  two  tkirda  to  fi^e  aixtka  of  it,  wkick 
interaect  eaek  otker  at  anglea  of  akoat  60^  and  190^. 
Tkeae  platea  kava  kaea  akown  ky  Silliman  Jr.  to 
coasial  ia  tke  meteorite  froai  Texas  of  an  alloy  ooa- 
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UAmimg  a  kurfv  «bosbI  of  mckel  Ikui  ihm  oHmt  fmf- 
üouB  of  Ae  MM.  TliU  alloy,  bmir'  laM  oxyÜBiUe 
and  less  eaaiiy  atladied  by  acids  tiuA  the  auitarial  «f 
die  inferedlvlar  apaeca,  ranains  briglrt  and  pttBalMdl, 
white  die  rest  of  die  swrfbce  beeomea  tomf^  and  daiher 
colored.  Somm  —teewtee  eshikil  ob  eleked  a«rfreea 
o«e  or  two  sota  of  parallel  kaur»liaea,  äo  Ikal  the 
appean  aa  if  compoaed  of  dbiD  hniMie  of  a 
melaly  aad  aoMetinea  the  anCMo  is  eoTered  widi 
aB^dj  piojeeluig  pnaoMtie  ciyaUJa  of  aehniWniief ^ 
wUek  an  all  ael  Mio  dM  Matal  i»  dM  aaHra  wammmm^ 
•o  duil  Aey  lefeet  Ükm  li|^  fron  akülar  faeea,  aad 
prodnee  a  briUiaBt  MOiallie  glitter  ua  the  aamhi— ,  Khe 
duit  of  aaBatooe. 

The  eolor  of  neleorie  Matal  ▼ariea  froM  attrer- 
whhe  to  ddl  giay,  and  the  hardMM  froM  that  of  Ihe 
hardeat  ateel  to  ttat  of  MolaUie  eopper.  He  npaaitf 
gniTity  aa  «avally  betweea  7  and  8,  dni^gh  imly  aa 
iowaad)  it  yariea  exeoeduigly  im  dileieMt  patia  ofihe 
saMO  maaa.  The  Matal  ia  gemerally  Tery  Malleahie^ 
bodk  hol  and  eoU,  and,  of  eovne,  diflfenltly  f«aiUe«  «- 
WShler  haa  oiiaerred  Oal  die  MOtal  of  aoMo  Meteeailea 
18  in  a  paaaiTe,  and  Ihal  of  odiera  in  an  acli^re  oan- 
didon,  so  duil  apeeioMna  of  aome  pteeqntale  eopper 
from  a  solntion  of  the  aalphate^  whUo  thoae  of  othera 
do  not«  He  infera  froM  hia  empnriManta  ^  Ihal  all 
meleorie  metal  ia  prehahly  paaeire  al  the  liMO  of  ita 
fall,  and  beeoinea  aedve  aller  lony  expoanre  on  the  Eaith. 

The  fi>llowin|^  eknieBta  ha?e  heen  deteeied  in  sm« 
talllc  meteoritea. 

1.    Iren.  5.    ChroMiaM. 

S.    Manganeae*  6.    C<^per. 

3.  Niehel.  7,    Tin. 

4.  Cobalt.  8.    Aloi 


£■      8.     Calcium.  14.     Phospkorua, 

10.  Magnesinm.  15.     Sulpbur. 

11.  Silicon.  16.  Cblorine. 
18.  Carhon.  17,  Oxygen. 
13.     ArBenic. 

These  elcments  are  combined  aa  alloys,  Silicates, . 
Chromates,  Bul|itiiirelB,  phosfifauretB ,  arseniiireU?,  car- 
bureU,  oxyils  and  chiorids. 

Tbe  diBtinct  .Bpeciea  oT  inineral  snbslances  foand 
in  tbia  cJass  oF  meteorites  are  very  few,  thougb  ib« 
maaaes  vary  e\ceedingly  in  )be  relative  qiiautity  orihcir 
eonstitueot  etemcnlB.  Beaides  tfac  pure  and  alloyed 
roetala,  thc  following  specics  faave  becn  detccied. 
Cbryaolile,  in  tbc  maHses  Trom  Krasnojarsb,  Atacami) 
etc.  de.  AlnioBl  microscopic  grains  of  a  tuincral 
barder  Üian  glass,  «ad  resembling;  tbe  finest  qaarU 
■*mm4-  «w  •ftaB>)4*'b*'.MaB<  i»  AninBolable  niidM 
»dhliiMdJ  >f^<4^FMtlBf.  pncn   ot.  aMtoMic  natolia 

»  »f  wperfafceaU  sporn  ckvj* 
i.«f  ia«tc«He«ri^B,  tioA  OUM 
"«•  tb«' MloMakui;  c*aclui«a',  tlut  Um  focaiw  nso- 
.^■riiBhipi  «ifM^-  wUle  4ke  bticr  thMgih  imWded 


-(>  Annler  int  dÖMmed  «TMaie  t«  iMloDg  te  tk« 
i4HMeo«ie  otMoMtaywUle  iMtiag  tke  AteWflM  «MyT 

ChaMMf««!  boB  Mcu»  in  «07  «ntU  qwintUy  ü  Ae  . 
M«tcoritc  from  Zaeatecas,  and  *  feff  eifcers. 

SnIphKrct  oEIrMi  ia  *a  «zceediagly  corom«n  ing^ient 
.  oJF  ««teorie  «■§—<.  It  ia  nsnally  iatmkai  aa,  mag- 
octte  pyritea,  bvt^  in  aaoat  eaflCB,'nitkiMil  andcient 
reaBon.  RaMnaabber^  aod  otber«  havcanalyaed  Bpeci- 
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■MMy  wittdi  ap|MM0td  lo  h%  iiMpfe  ariphittii  F»jg, 
SoBie  Tarieties  are  tmlj  solnble  in  hjdmfMofic  mM^ 

•  «iid  Mhtm  B6iiply  iMoloblfli    llMkre  »^  «Uo,  n  greit 

•  Taiiety  in  the'räkir  imd  stete  of  affttgatM,  «vwi 
n  tpeetmeat^ffiMi  Ihe  same  meteonte«    -• 

PkospkiiRt  of  Iran,  ^c.    Wliea  mcteorie  meld  !•  ^Ut* 
•olTtd  w  «i  acid,  die  sqfartioB  aboal  urNviably  oiB- 
teiiiB  plioepliMie  müj  foiütd  fcy  die  mt^üm^mt 
phofpliiir€t8<  It  aeems^  ndcail,  aa.  if  phoaplMna 
aa  eharaeteristic  an  ingredient  of  metemie 
nickd,  and  it  ia  a  aiügdbr  fket»  aa  W^Uor  kH»  rä- 
marlMid:,  diat  tkere  «M  m  Biaand  phaapliagate  frf 
tmealrial   orifin:      The   meteorie  .  pbaephanite.  äfe 
aeariy  inadlsUe  ua  kydroehloric  aeid,.  and  «mtiMlB 
froBi  0,5  to  Hfi  per  ceDt.  of  aioat  metellie  aiaaaea. 
They  fom  eUlier  a  Uaek,  ladij  Maidoa^  (dyalydle 
6f  Sliepaid);«»,  clMtie»  JHWteae-ydio»  platia  <aafc|fai 
fceriite  of '  Paii^ra)^  er  brUHant y>  fow^aided,  priiMiUi 
^eryatela.    Hiay  eobaiat  öf  iro»,  nidMl  aod  pipoapho 
niä^  witk  perlMipa,  oceeiieüally,  earboii  aüd 
Plombago   w  foimd  in  aereral  .meteoritoai)   ia 
moat  äbondant  in  that  from  Coaby'a  Creeii. 
Mijgfnetic  Oxyd  of  Iron,  in  the  maaa  from  Scrilia ,  and 

othera.  ^ 

Chlorid  of  Iron,  in  the  Claibome  aiid  Brannau  ineteOritea. 
Besidea  diese ,  there  are  nndonlitediy  odier  apecvpa, 
which.  might  he  determined,  bttt  for  die  difienlty  of 
procoring  apecimena  for  examinationj  and  it  ia.  barely 
possible,  that,  hy  a  anlEeient  nnmber  of  aeenrate  ana- 
lyses,  aome  delnite  rdationa  between  the  qnandtiea  of 
iron,  nickely  etc.  in  the  rariona  alioys  might  he  fonnd 
to  exiat«  « 

It  ia  intendcd  in  what  foUows  to  gire, '  aa  eoneiaely, 
yet  cqmpletely  aa  poaaible,  die  hiatory,  efaaracteriatica 


ü 

and  literatare  of  every  meUlUc  masa  of  undoubted  nie- 
teoric  ori^m. 

Free  ose  has,  of  coiirse,  been  inade  of  Ute  excellenf 
woriis  of  Chladni,  ParUch  aod  Shepard,  yet  it  will  bc 
perceived  that  thcre  is  slill  a  great  waat  of  accnrate 
knowledge  respecling  many  of  these  most  lateresting 
objecto.  It  being  impossible  to  have  access  lo  tlie  Ame- 
rican Journal  of  Science  in  Gocllingen,  some  of  the 
deseriptione  of  American  meleorites  are  uorortunalely 
quile  dcficient. 

My  best  (hanhs  are  dne  my  higbly  bonorcd  instmctor, 
Prof.  Wähler,  for  Imb  kindness  in  fnrnishing  me  witb 
specimens  for  aoalyeiB,  in  allowing  me  free  acccss  lo 
bis  library  *nd  cabinet,  and,  in  sliorl,  in  reudering  me 
evcry  posaible  assistance. 

The  only  Classification,  whicli  it  has  been  decmed 
«^•Aieat  to  ad«pt,  iu  thm  pntait  stKle  »f  ow  kMw- 
yiget  m»  to  d«n»ib«  int  Amc  edUlw  muMS  con- 
teWaf  -clPTyM^*;  ibMit  tkctc  UMl««i^  lavg'  qauititiei 
•I  f  jiüii  y  ÜUMfy  Amm 
ipifliiilly,  Am«)  iMA  i 


1.      KEASHOIARSK. 

Od  lh%  »nrnuA  of  a  ncNurtaia  betweea  Kranicjank  aml  AluiktiiA, 

äoreniiiieBt  of  Jenteeiik ,  Siberu. 

Foand  liy  a  CoMadi,  Jacob  Mcdwdfef,  ia  17411, 
Describdl  liy  Frilaa  w  1778.  The  «um,  wU^  waqfked 
originally  MM  Hm«,  i«  at  preseat  m  Um  Mnseam  of 
the  biperial  Aeadony  of  Seiences  at  Sl.  Pctenbwg. 

Speeimaia  of  the  so-eallcd  Pallaa  mete<Nrite  are  lo 
he  found  in  ahaost  erery  cahinet  of  any  eiie  y  a  part 
of  which  were  nndoohtedly  tahen  tnm  Ihe  abore  mob- 
tionedmassy  tho«gh  it  woald  appear  Ihat  odier  naallcr 
pieees  bare  heoA  brongfat  from  die  aame  locality.  In 
1807  more  than  800  Iba.  of  Ibe  PaUas?  meteorite  wete 
porebased  as  oM  iron  at  a  fair  in  Moseow,  which  eonU 
ncTcr  bare  bdongcd  to  the  spccimen  in  St.  Petenbnfjf • 

The  larg^  saaa  was  of  irrc|pilar  foffm  ^^rescmbling 
a  rottgh  payini^  stonc^^  and  coTcred  wilb  a  cmst  of 
mctallic  oxyda.  The  mctaliic  portion,  wUch  constitntes 
about  onc  half  the  Tolnme  of  the  masa ,  ia  maUeaUe, 
and  of  a  cellnlar  atrnctnre,  the  celb  being  filled  witb 
cbryaolitc.  Upon  poüahed  anrfaces  small  qnantities  of 
magnetic  pyritea  may  be  detected  between  the  metal 
and  the  chryäolite.  Wben  etehed,  die  alloy  exhibita 
dnll  gray  areaa  bonnded  by  brilliant,  raiaed  bordera, 
whidi  correspond  witb  the  edgea  of  the  aeetiona  of 
die  cdla.  ncse  areaa  are  often  iaiterteeted  by  a  single, 
or  by  aereral  parallel  linea.  The  chryäolite  is  of  ra* 
rions  shadea  of  yreen,   more  or  lese  tranaparent,   end 


otlca  prcsent»  irregulär,  plane  surracca  produccd  by  con- 
lact  willi  the  Iroii,  and,  rarely,  regulär,  crystalline  Tacea. 
Sp.  Gr.  =  7,16  —  7,84,   Rumler. 
Specific  ^ravity  of  Ihc  clirysolilc  =  3,43,    Ruiulerj 
3,34,    Siroincyer. 

Aualyses, 
MctalUc    porlion. 

Bcrzclius. 

Iron 08,043 

Nickel iO,732 

€obalt 0,455 

Magncatnm     ....       0,060  ' 

Mnnganese     ....       0,13S 
Tin       1 
Cepper/ 

Carbon 0,043 

Saipbnr 7 

Insoluble 0,480 


•vrtp 


0,086 


' 

im,«g( 

"                      UlcMMi  poAlrä. 

-!t 

Baltcrini. 

..t-.-..v  bin     ,.  ■.  ■ 

,    '.  ■  .  r  . 

«* 

.i.        ■  SUM.  ,; 

.■:  t     .     , 

18,93 

Ml,..!. 

.        .:      .        . 

9,68 

«8^ 

.■:;    .     .Li»..,-.  .  ,: 

•        ■       "     1. 

M0,00. 

..■■    .  Cki7.a«lb^' 

■  ;■      ■■■.;,''■ 

Dentliai 

WalnUiN. 

':6ill<»'..-.    .1,      :-...: 

.  mMt 

«>w 

Mil«»Ui.    .,,... 

■    0» 

«^4 

^:,«M0<.  ko>      , 

.    U.« 

um 

..     «^ 

«f» 

'lOqd-oClTSaf'..'.... 

.     .0,17 

^■■ 

te»^: 

•HW,». 


17 

AecordiBf  to  Ramkr,  (^^^Sf-  Abb.  B.I8«  S.9M), 
tte  dbryeolite  of  diU  aBd  of  die  Alacaaui  meCMfite 
cobUibs  anenie. 

Literatare.  Pallas ,  (Rdbea  tlmreli  reracliiedaae  ProTiaami 
des  Rttssisehea^Reidis.  Th.  8.  S.411).  Ckladai»  (Uebev 
den  Ursprnay  der  Tea  Pallas  ealdediteB  Eiseanasse.  1794) 
aad  (U.  F.  M.  S.  820).  Heward  aad  Boamoa,  (Pk.  Tr. 
1802)  aad  (Gilb.  Ana.  B.  18).  Klaprotk,  (Beitrige  aar 
cheaisclMB  Keaataiss  der  Miaeral-KSrper,  B.  6.  S.  801) 
aad  (Neaes  Jeara.  für  Ck*  B.  1.  S.  8).  Joka,  (Gilb.  Aaa. 
B.  57.  S.  119);  (t.  Leoabard's  TasdraabaiA  ftr  Mia.» 
10.  Jahry.  2.Abth.  1816.  S.  604)  aad  ia  bis  owa  wofks. 
Lang^er,  (Aaa.  de  Cb.  et  de  Pbjs.  t.  4.  p.  868);  (Gilb. 
Aaa.  B.  58.  S.  182).  StresMjer,  (Mttiny.  gel.  Aas. 
27.  Dec.  1824).  Berselias,  (K.  V.  Ae.il.  1884.  p.  168); 
(Pogg.Aaa.  B.88.  S.  118);  (Jabresb.  of  Ben.  15.Jsirg. 
S.  227).    Partsdi,  (D.  M.  8«  87). 


2.      ATAGAMA. 

Near  Ibe  fiUage  Saa  Pedro,  20  leagaei  firom  tbe  barbor  Cobija, 
ProTioee  AUcamai  BoÜTia»  Sootb  America. 

Deseribed  by  Dr.  Redhead  in  18B7.  The  mass, 
from  wbich  the  specimens  in  European  coUeetioBS  were 
detacked,  is  eatünated  lo  bare  weigbed  300  Um.  Ftobi 
the  aeoDunt  of  die  IndiaB,  who  bronght  die  fragaMBta 
to  the  eoasty  It  is  highly  probable  tiiat  a  large  Bomber 
of  aiBiilar  masses  mig^t  be  obtaiBed  infhis  desert  regioB. 

This  meteorite  eoBsiata  of  a  eeUnlar  or  braa^edt 
metallic  mass,  the  csTitiea  of  which  are  aaostly  aagolar, 
aBd  iUed  widi  a  fiady  granulär  ehrysoUte  of  a  gveea- 
ish  white  eolor,  except  when  stained  by  die  Oxydation 
of  the  surrounding  metal.     Upou  polished  surfaees  mag^ 

8 


Detic  pyrilGs  in  sinsll  quftittily  may  bc  tlctecled.  Acids 
scarcely  attsek  tliat  part  of  tlic  melal  next  to  tlie  chry- 
solitc,  TvLich  conse<]Upntty  relaiua  ils  lusler,  wliile  tbo 
central  portions  of  thc  an^nlar  massea,  nhcii  actcd  on 
by  acidi),  b«comc  diiU  ß^ray,  tbc  nhole  prcsentin^  to 
vietv  <lark  arcas  BiirroHoded  by  a  bri[rbt  border,  ivhtch 
separates  ihcm  from  thc  ebrysolite.  Tbcsc  darb  areas 
arc  ofteu  intcraccted  by  brilliant  lincs. 

TbU  ineteorile  difTcra  from  (bat  of  Kraanojarak,  in 

Ibc  ang;ular  form  of  tbe  cavitics,  and  tbc  lincly  grannlar. 

almost   saccbaroidal   Btruclurc  of  tlic  chrysolilc,    nbidi 

conatitiites  aboat  ooe  balf  ihe  biilb  of  tbe  mass. 

Sp.  Gr.  of  Ibc  mctal  =  7,44—7,06,  RumLer. 

Sp.  Gr.  of  tbc  cbryaolite  :=  3,33,  Rumlcr. 

Analyaes. 

Mclallic  porrion. 

Jtivero.  AUin. 

.  80,40    . 
.    8,00    . 


Iron 

Nickel  . 
Cobalt  . 
losoloble 


0,30 


80,33 
Cbryaolite  ■ 
.  Robell. 


.  83,4 

.    6,618 

.    0,535 

90,553 


Scbnld. 

-■SUie»     .     .    40,78        Silie* 36,811 

^VUgnai*  .  47^09  MagMai«  ....  43,16 
-if^vtoz.IroB  IS^iO  Sciqaiox.  IroD  .  .  17,81 
>Al«min«  0,08        SMqoMs.  Hanganese     1,81 

Ü^ÖT'     W«ti^      ....      0,50 
-'*■'"''"■'  '■  'Af««aie    ....        ? 

■•'■■"!;:'■    :    ■  -Niekel-'   .■■...       't- 

-"■*Tlu  wMer"»  the  «iialysivitf  SebuHl  ii  andikAtedt; 
«f"MfrMttial  oi^Bf 'nd  die  iiim  and  nangAnese  are 
i«  tke  elu7«dlte  a*  pratosyilB. 
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Literatnre.  Redbead,  (Bdiob.  TraDs.  Vol.  11.  p.  228)  aad 
(Pogg.  ADD.  B.  14.  8.  469).  Partfcb,  (D.  M.  S.  88). 
Von  Kobell,  (KorreBpondenzblatt  des  zoologiBcb-minera- 
logiBcben  Vereine«  in  Regensbnrg.  5.  Jahrg.  No.  7.  1851. 
S.  112).  Scbmid,  (Pogg.  Ann.  B.  84.  S.  501).  Rnmler, 
(Pogg.  Ann.  B.  49.  S.  891). 


3.     POTOSI. 
BoliTia.     Sonlb  America. 

Described  in  1838. 

This  speeimen  of  meteoric  metal  was  brought  from 
Potosi  by  M.  Joben^  H  Uentenant  in  the  French  nary, 
and  is  reported  to  bare  been  fonnd  near  tbat  place, 
thongb  Partscb  is  inclined  to  beliere  it  to  be  trom 
Atacama. 

It  is  bigbly  vesicalar,  some  of  the  cavities  being 
empty,  and  others  filled  with  a  greenish,  ritreons,  oli- 
venoid  mineral.  The  metal  is  difficnlty  oxydizable, 
soff,  malleable  and  yery  tongb.  The  mass  is  now  in 
the  Mnseom  at  Angers  in  France. 
Sp.  Gr.  =  7,736  Morren. 

Analysis. 

Morren. 
Iron  ....  80,241 
Nickel  ....      9,758 

4 


100,000 

Literatnre.  (Chroniqne  Scientifiqne,  ä  snpplement  to  L*lii- 
stitiit.  No.  8.  Feb.  24.  1889)  and  (Pogg.  Ann.  B.  47. 
8.  470).  Partaeb,  (D.  M.  S.  86).  Morren,  (Pbil.  Mag. 
ser.  8.  vol.  14.  p.  394)  and  (Neues  Jabrb.  f.  Min.  1840. 
S.  229). 

2* 


4.      SAXOHT. 
Steiabatii ,  brlneea  Johinn  Georgeniladl  *nd  Etbentlock,  SiJien;. 

Dcscribrd  by  Leiimann  in  175). 

Anotlier  mass  oF  a  simüar  characlcr,  and  wUich 
does  nat  appear  to  bave  beea  deUcLed  froni  any  other, 
TTBS  foHiid  in  llie  cabiuet  of  von  Sciionbcrg  of  Gollia 
vrith  lIiU  labet  „A  curious  piece  of  nalive  iron,  so 
diacovered  in  the  field^'.  ThU  spccimen,  scvcral  pounils 
in  weigkt,  is  now  in  tkc  Ducal  Mnsenin  at  Golha. 

Tbe  specimcns  of  a  cellnlar,  inctallic  mclcorite,  said 
lo  be  from  Norway,  in  sevcral  cabincts,  have  becn 
sbown    by  ParUcb  to  be  from  Sasony. 

Tbeae  specimcaa  consUt  of  a  T«sicuUr,  metallic 
masa,  tbe  celU  oF  nhicfa  «rc  filled  wltb  a  mineral  re- 
scmbling  cbrysolite,  nnd  a  smail  quantity  of  iron  py- 
rites.  The  tnctal  sometimes  senda  out  into  tbe  mine- 
ral substaucc  thin,  sinuous  platcs.  It  citbibits,  wbea 
etcbed,  Widmannstcttian  fi^res,  thc  raised  lines  rnn- 
niag;  in  tbrce  dircctiona,  in  ivbicb  rcspcct  it  differs  from 
all  olher  Gcllular,  metallic  metcorites.  (See  PI.  11.  Fig.  4). 
Tbe  color  of  tbe  mclal  inclines  mucb  morc  togray  than 
tbal  of  thc  masses  from  Atacama  and  Krasuojarsk. 

Tbe  olivcnoid  mineral  ia  bro>vnisb  grccn,  granulär, 
somenbat  cleavablc,  and,  according  to  Stromeyer,  la  a 
tersilicale  of  magnesia,  nhile  the  cbrysolite  of  olber 
meteoritea  is  a  simple  ailicate. 

Sp.  Gr.  of  tbe  metal  :=  7,50,  Bumler. 

Sp.  Gr.  of  tbe  oltvenoid  mineral  =:  '^tÜS,  Rumler. 

Utawtnv.     LshMBiiB,   (EuilsilnBg    io   einig:«   Tbeile   der 

Bt^|:ira4i>wiHeQacbmft,  Berlin.  1791.  8. 79).  (SpicUngiui 

ffunndna    mtui    Hbterrunnrnn    Lipaint   coUectenai. 

..htifwig.    ITC]-  (VwMMniu   der  Foaailinn  in   4em  xnr 

nÜgeniemen  OekonMiie  ^ewidBeten  GebXude  dw  liaiMrI. 
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Aka^mie.    Wim.    1776).    (Gilb.  Abb.  B.  50.   8.  SS9}. 
ChlBdai,  (U.  F.  M.  S.  825).    PartMli,  (D.  M.  S.  91). 


6.     FO&T  SnifiHUB. 
Near  Poma  ib  DMeu,  ladia. 

Deacribed  by  Girtud  in  i8l9.  Tliis  bmsb^  wUck 
had  tbe  forna  of  an  irrepüar,  three-aided  prisBa  widi 
eonical  terminationa  ^  and  weiglifNi  31  Ibs.  4  os.^  waa 
fonnd  npon  a  baaaltic  Baoutain,  45011  feet  aboT« 
the  sea. 

It  ia  exceedingiy  Teaienlar,  tbe  CBTitiea  bcing  iUedl 
witb  an  oliTenoid  anbatanee  of  a  ydlowbb  f?  bite  cobw 
in  ^ftiqmty  eartby  naaBca  of  tbe  aise  of  a  pea.  Tbe 
näelallie  portion  eontaina  aereral  per  eent.  of  niebel. 

Sp.  Gr.  =  4^72—4^  Giraod. 
Literatare.     Girand»  (EdiBb.  New  PUl.  J.  vol.  47,  p.  58); 
(laatit.  1849.  p.  819);  (PbaJrai.  Ceotral-Blatt.  1849,8.645); 
(Froriep'a  Notixea  aua  d.  Natur-  b.  Heilk.  B.ll,  8.254); 
(Jabreabericbt,   Ltebig  b.  Kopp.    1849.    8.  829). 


6.    BaAHm. 

JoDclioB  of  tbe  Doiepv  aad  Prjpeti,  Roiita. 

in  18iO.  IVo  maaaea  were  fonnd  weigfa- 
ing  togetber  .abont  SOO  Iba.  Now  in  tbe  eabinet  of 
tbe  Uniyeraity  at  Kiew* 

Tbia  meteorite  difera  from  tbat  of  Rraanojarab  in 
containing  a  greater  nnmlier  of  ea^tiea,  and  a  larger 
rehtiTe  qnantity  of  cbryaolite,  wbicb  conatitntea  more 
tban  one  balf  die  maaa.  Tbe  nietal,  wben  etcbed,  ex- 
bibita  tbe  aame  brigbt,  raiaed  bordera  aronnd  tbe  ceUa, 


«8  tliat  of  the  Alacaniit  iinil  Pallas 
are  muck  narrower. 


iiict«orite!),  but  lb«v 


Aualyses. 

Lau|;ier 

a. 

b. 

Iron       .     . 

.     67,35    .     . 

91,5 

Nickel   .     . 

.     a,9o   .    . 

1,5 

Clirominm   . 

.      0,50 

AbgDvBiuio 

.      2,10    .     . 

U 

Silic    .     . 

6,30    .     . 

3 

Snlpbor      . 

.      1,85    .     . 

1 

100,U0  99,00 

Literatnre.  Fdix  DnewioHkj,  (On  IHotearitea  and  tbeir 
probableOrigia,  (writteninPotiiib).  1825.  Wilna.  HuBiia). 
ParUd),  (D.M.  S.  90).  Laug-ier,  {Mim.  da  Mui.  Aa.fi); 
(Scbwg:-  Jr.  f.  eil.  a.  P.  B.  43.  S.2ä);  (Ramm.  Hamlw. 
S.  423).  !!_;      -^l^l^^^j    ,u^ 


_     '       .       i.      HOHMONEY  CREEE. 
Near  Ihe  bäte  .of  Piigak  HooDttin,   ttn  nUea  wett  of  AihaTÜle, 
BoDcombe  Count^.    NorUi  Ctroliaa.     D.  S.  N.  A. 

DiscoTered  in  1845.  Described  hy  Shepard  in  18tö. 
Now  in  the  very  fiae  coUectioD  of  metcoritea,  belong- 
ing  to  Prof.  Shepard  ot  Amherst  College. 

The  mMS,  weighed  aboat  27  Ibs.,  was  of  an  irre- 
gaUr,  UbiiUr  fom^  reaenbilag  „tke  liead  of  a  replile". 
The  anrfaca  was  toberose  aod  ja^^ed ,  «nd ,  apon  one 
sidc  for  scvcrai  s<]iiarc  inclics ,  covered  with  a  Uack^ 
eartby,  aniygdaloidat  crust.  The  general  color  was 
various  shades  of  brown  aod  blacl«.  The  BtrnCtiiro  9' 
Ihia  meteorite  U  excccdlngly  vcsiciilar,  eapeeiall}  nctr 
tlie  surface,  the  cavilies  belog  froui  one  fonrth  to  OB« 
tiventieih   of  a  iach  in   diaiactcr,    aanettmca    distincl« 


ts 

•t  otlMv*9  nmniiiy  tofttker,  tmAy  genenllf,  luMdl.wiUi 
a  blaek  powder. 

The  metal,  which  is  somewliAl  malleable,  exliibits, 
when  eCehed  ob  poliahcd  atirfacca^  in  sohic  placet,  a 
doli,  gray  fieU  witk  a  few  brighl  pointa^  and  in  otken, 
Tery  minntC)  yel  diatinct  and  beantifal,  Iriangnlar  fig- 
nrcs.  Tbe  bardness  k  exeeedingly  Tarlable  and  bmwm 
to  be  graatest,  wbere  äw  ipirea  are  moat  readily  bron|^ 
to  Tiew. 

Thia  masB  baTing  senred  for  a  long  tUne  lo  snppovl 
tba  fncl  in  tbe  ftie-pkea  öf=  a  famer'a  Ulebon,  ii:ia 
probable  tbal  ila  original  alnietare  and  ohenioal  c#üh 
Position  baye  been  aomawbal  cbanged. 

It  eontains  a  «mall  qnantity  oC  an  oUrenoid  anno^ 
rat,  Wbieh,  according  to  fibepard,  eonaisto  of  aBiea^ 
litM,  magnesia  and  oxyd  of  iron.  ,  •  » 

Sp.  Gr.  =  7,32  Shepard. 

Analjses. 

Slwpwd.  CUA. 

IroD 96,19    .     .     .  03,985 

Cobalt 7    i  ' 

<^*>PP« )  .     .     .  0,099 

Ti« /  * 

Manganete 7 

Silicon 0,501 

MagDcsiam 7 

Phosphonw t 

Salpknr 0,543 

®«I*i«« )l,5e    .     .     .    4,765 

Sckreilienite,  (Paten)  .  j 

Chrominm      .     .     .  1 ^^ 

100,00  80,360 


Liloratnre.      (lUp.    An.  M.    p.  2ä.    1848);     (JubreBberichl^ 
Liebig  u.  Kopp.      1847^48.     S.  1310). 


Tlie  «nalysis  licre  given  of  tliis  meteonte  nas  madc 
rrom  k  vcry  liard  piecc  about  3  gramg  in  tvcig'bt.  It 
was  digesled  in  hydrochloric  acid  until  Itjdrogen  gas 
ceaeed  (o  bc  evolvcd.  TLat,  vbicU  nas  gencrated, 
possesscd  an  exceediugly  disagreable  odor,  and,  bcing 
conductcd  througb  a  Solution  »r  silvcr,  produced  a  alight 
precipilatc  of  sulphnrct.  Tlic  ioBoInble  reaidne  re- 
taincd  Ibe  forin  of  (be  original  fragmenl,  aud  vonsisted 
of  brilliant  scalea  of  graphite,  a  black,  flock;  substance, 
and  a  niagnclic  portion,  whicb  under  ibc  tnicroacopfl 
appeared  to  bc  a  uctnork  of  crysUllinc  plates,  inler- 
secliug  cacb  otlicr  at  aoglcs  of  about  ÜO*^  and  ISO'', 
esactiy  reHenibliug  thc  figurcä  exbibitcd  by  an  elcbed 
Burface  of  tbc  niasa  at  Ihia  place. 

Tbc  majnctic  portion  vras  fuscd  Tcith  carbonatc  and 
nitntc  of  sodi.  The  woMBy  nbicb  wm  eolared  by  mu- 
gaUB«,  was  thcn  digwted  ia  water,  «ad  Ibe  colorleB* 
latd  flhered  fron  die  nebillie  oxyda.  This  was  tosted 
w  ib«  Biaai  way  witlt  a  solntlon  of  magauia  and  T*itii 
motybdatc  of  aMmonia,  and  fosnd  to  cootaia  phospko- 
rie  acid.  He  ozyds  were  diasolved  >■>  bydroebloric 
aeid,  «nd  tlw  iron  precipitated  by  ammonia.  Tbe  fil- 
tnte  waa  treated  witb  hydrosalpboret  of  ammonia, 
wbid  direw  down  a  bbck  aulphnret,  insolnble  in  di- 
Inl*  hydrocUoric  acid.  Tbe  qnantity  was  too  amall 
for  nearer  examloatioo.  The  platea ,  whtch  appear  to 
produce  thc  ligurea  in  this  meteoritc,  are,  tberefon,  io 
all  probability,  Ibe  pboephurcl  of  iron  and  niehel, 
scfareibersile,  tbougb  present  in  Bmallqvaotit;  aad'Tcry 
uncqnaliy  diaseuiinated  tbrotigh  Ihe  masa. 

A  Dumber  of  bronnisk  parlicles,  barder  than  glaia, 


r^mmkümg  d«  gnualar  cfcfji^lile  of  A« 
■Mteorite,  were  also  obtenred  m  tke  msoldble  mUkM* 

The  solvtioa  iltered  fron  tke  insoldble  p^rtioB  ww 
Mlurmted  widi  talpkanted  hydrog«o  gM,  «nd  tke  li|^ 
brown  preetpitate  fbraicd,  was  eoUacted  ob  a  filtar^ 
washcd,  roaated  9mA  weigML  If  was  Iktm  radacaJ 
with  soda  before  Uowpipo,  asd  yisMcd  a  aiallsaUe, 
mstallic  (Mivle  mt  a  reMisk  wkila  efiMy  tomtmaimf 
eoppcr  and  tui. 

Tke  sowr  solntkNi  filteret  fron  die  svlpkBfets  wae 
beiled  to  expell  tta  excess  of  svlpkwelad  kydrofMv 
aad  tke  iroa  oxydisedl  witk  €kloruie  ga#  asil  presipl 
tated  ky  neaas  of  sweeiaale  of  aHOMiiia.  Aft^r 
weigkiogy  die  ovjd  of  iimi  was  fased  wilk  cawkeaale 
of  soda  aftd  foaod  to  eoBtaui  pkosfikoric  aeid  aad  sUiea. 

Tke  fiUrate  fron  tke  iroa  was  eonceatnited  by  evap- 
oniiion,  and  treated  widi  a  slight  eseess  of  siüpkwet 
of  hydrogen  and  anunoniom  ^  ky  wkiek;  a  few  nulli- 
gnuns  of  tke  salpknrets  of  cobalt  and  aickel  were 
precipitated.  After  die  flaid  keeame  elear  and  coler- 
less  it  was  filtered,  and  die  snlphnrets  roasted  and 
weigbcd.  Tested  kefore  tke  klowpipe  tke  oxyds  ok- 
tained  appeared  to  contain  muck  more  eokalt  dian 
niekeL 

Tke  Solution  liltered  fron  tke  snlpknrets  was  eva- 
porated  to  dryness,  tke  aaunoniacal  salts  driven  off, 
and  a  small  qnantity  of  nagnesia  tkns  deteeted. 

.8.      BITBVR6. 
lo  the  Eifel,  nordi  of  Trier,  Proanaa  ProTiaee  NisdsrrbeiB. 

Fonnd  in  1805.  Deseriked  ky  Col.  Gikks  in  1814* 
Weigkt  3300  to  3400  lks.  Tkis  enormons  mass  was 
diseorered  in  repairing  a  road,  and  was  nnfortunately 


entirely  ruined  by  beiag;  heatcd  and  hammered  at  an 
iron  riirnace,  vfith  thc  exceplion  oF  a  fcw  ouncca, 
wbich  are  preservcd  In  the  cabincts  at  Vienna,  Berlin, 
IVter  and  NeiY-Haven,  II  was  sold  to  tbe  proprielor  oF 
Ibe  iroQ  works  for  12  dollarsl  (Tbc  Agram  mcteorite 
Miel^hs  71  tbs.  and  U  valnfd  at  5000  dollars.) 

A  inetiillic  mass  containinjr ,  in  small  qnantity  and 
irreg^larly  scattered  throu|rb  it,  ■  light  grcenish  brown, 
olivenoid  eiibslance,  which  is  said  )o  fusc  rcadily  and 
td  be  a  Silicate.  Poüflbed  snrfaces  oF  the  nietal  ex- 
hlbit  disliuct  Widmannstettian  iignres,  nben  clcbed. 
The  epccimcni ,  irhieh  bave  bccn  Bubjected  to  ibc  ac- 
tion  or  Are  and  Ifac  bammer,  often  show  on  polished 
surfaces  traces  o(  thc  olivenoid  miocral,  and  occasion- 
ally  in  small  palcbes,  Widmannstcttian  (ignrcs. 

•t"  It  «Ms  töasi  hnponible  tonake  sny  tis«  of'lbis 
tMtalj  probably  in  cona^acnije' of  Ae  la^c  qnantity 
of  salphiit.  wbic4  it  emtalüed. 

^Sp.enxtt^«4,  Md^  mA»  btalDf;  bCMcd,  etc.,  6,8fi9, 

Andyses. 

*  '  Stroneyer.        Jehm. 

Iren     .     .    81^    .     .  78,8S. 

Nickel      .     11,8    .     .    8,10 

Cobalt      .      M    .     .    3,00 

!..>  HugauM     0,a    .     . 

Silicon 0,06 

SiUca 5,50 

Snlphor    ■      5,1     ■     .    4,50 

~l<»r  99,97 

Literatdre.      lEÜbba , '  (Birnee'a   Am.   Hin.   JoDrnäl ,    toI.  I. 

■  C«4).  «Uadni.  (D.  B.  H.< «.  85S) ;  (BAw.  J.  für  Ch.  u. 

P.  B.  46.  S.  886  uid  892).  Nög^kÜi,   (Stkw.  J.   flh- 

Ck.  u.  P^  B.  48.  8.  22.  1825).  Partacb,  (D.  H.  S.»6). 
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0.      HAS6ATA. 
Near  the  Silioet  of  Zfpaqmra ,  New  Grenacla,  Sontli  Ameriet. 

Discorered  ia  1810.  BMcrfbed  by  Rirero  and 
BonaaUigaak  in  IQHß..  We%l|t  of  amaUcr  mu^  ^Ibs., 
of  krfer,  81  Ibs. 

A*  ^eaieidftr  aiass  coiitidiiiB|;  'carilies  of  Ttlpmi 
sizet,  wkldi  are  partly  fiUed  rriük  pyrites.  Iti»  !■*> 
tenccted  by  sigsag;  aeaiiia  y  «id  whas  etched ,  esUbils 
yery  fine^  atraigbt  or  eroobed  linea  running  in  TaiJM* 
dlrections,  andvarelf  croisinif  ad  Mtoineloee  fpacea, 
and  tbna  to  bear  a  faint  veMoiblance  to  Widmannatet- 
tian  fignrca.  The  r^mander  of  the  aorface  ia  covered 
irith  slighdy  raiaed  and  btittiant  pointa  and  ahort  linea. 
The  metal  ia  hard,  bot  qnite  nuillMble. 

Sp.  Gr.  =  7,33  — 7,77,  nnrnter. 

Analy8.e8. 
Wöbler.     RiT.  and  Bonaa. 


Iron     .     . 

9S,35    . 

90,79 

Nichel      . 

6,71     .     . 

7,87 

Cobak 

0,25 

98,63 

Phoaphorua 

0,35 

Schreiberaite  0,08 

Ghryaolite? 

0,li 

Copper 

t 

- 

Tin      .     . 

? 

Sniphnr  • 

1 

■ 

98,85 

Literatlire.     RiTero  ead  Bonaa.  (Abb.  de  Cb.  et  Ph.   t.  25, 
p.  438.  1824).  Partaeh,  (D.  H.  S.  125). 


On  an  eletalion   calied  TocaTÜa,  aboul  one  mile  from  ibo  TÜlage 

Sfula  Ron,  tiO  initeB  nartheaal  of  Bogota,  New  Granida, 

So  Ulli  America. 

Pound  in  1810  bj  Cccelia  Comdor.  Described  by 
Rivcro  aud  Boussingauil  in  1823.  Wciglit  1575  Ibs. ; 
beaide  tvliich  several  smaller  oiBSfleit  were  Tound  ia  Ibe 
samc  Ttcinity. 

Malleable,  vesicular  uietal,  reaeinbliDg  Ihat  froiu 
Rasgala. 

Sp.  Gr.  ^  7)30,  RiTcro  and  Boiiss. 
AnalysU. 
-,^  Rivero  and  Boush, 

.MK  IrOD     .     .  91,93 

Nickel      .     8,SI 
Inaolublc       0,38 


99,73 

Literalure.      Rivero    and   Bousi.    (Ann.   de    Ch.    et    ile   Pfi. 
I.  25.  p.  438.  1824).  Partscb,  (D.  M.  8.  145). 

11.      2A0iTEGAS. 
North  ofZacalecaa,  Heiieo. 

Described  !n  the  Gaxeta  de  Mexico  ot  April  3'', 
1789.  Said  to  Iure  weighed  abont  9000  Ibs.  and  be- 
liered  b;  Uie  coainion  people  to  have  been  originally 
■  matt  of  BUrer,  Trhicb  tbe  proprietor  of  tbe  ntines 
at  Zaeatecai  bad  ordered  to  l»e  set  apart  «e  niaterial 
for  dte  image  of  a  Mint,  bat  turing  altered  hit  mind, 
tbe  preeiosa  metal  waa  trmniformed  to  iron. 

Tbe  net«l  of  tbia  meteörite  !s  mixed  wilb  an  qbii- 
aaaily  large  q««Mity  of  pjritea  ivblcb  appearatobe  of 
tvTO  apeeiea.   llia  ia  in  globnUr  or  ellipaoidal  naesea, 
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wkieh  Ure  oftea  m  emiaecled  tofrtlMv  m  to  Cm«  on 
polished  sorfaee»  m  sort  of  impetfed  aetworii.  ^'^V'Hr 
scams  rua  throogh  the  mass,  and  ob  well  polialicd  svir- 
facea  may  be  aeen  ine  depresaed  linea,  interaeeting 
eaeb  other  in  yariova  direeliona,  which  are  rendcred 
more  diatiaet  by  earefnl  etdmg.  Widnanaatetllan 
figvrea  are  noi  to  be  deteetedy  bvt  tbe  linea^  above 
menlionedy  oflen  fem  rbonboidal  apaeaa.  Thum  aie 
coTered  witb  pointa  and  fine  afripea,  wbieb  an  ravrfy 
parallel  9.  aometimea  irregnlar,  and  oflen  radiate  from 
a  common  center. 

Sp.  Gr.  s=s  7^  Rnmler;  7,1891,  Bergemann. 

Analyaia« 


Iron 
Nicbel 
Cobalt 
Copper 


Bergemann. 
.  85,0M 
.    9,885 
.    0,868 
.    0,030 


Magneainm  0,187 
Carbon  .  0,184 
Grapbile  .  0,334 
Schreiber8itel,846 
Cbrom.  Iron  1,4891 
Sttlpbnr  .  0,845 
Manganese        T 

08,348 


int*    ■     ■•*      V 

=  98,77 

Mag.  PyritM 

=    9^ 

Chrom.  IrOD 

=    1^ 

Sdmibenite 

=    1,65 

CaiJioB     .     .     . 

SS     0yl8 

Literature«     (Gaieia  de  Hezieo»  April  3.    1702). 

■cbnuMit,  (BeadireilMiBg  der  Tarsigiidkitaa  Beigwerlui**Bi» 
▼iere  ia  Mezieo.  1804).  GUadai»  (U.  F.  H.  8.  937). 
Barkhart,  (Anfeathalt  nnd  Reiaen  in  Mexico  ia  dea  iah- 
reo  1825  bia  1884.  B.1.  8.889).  Partach,  (D.H. 8. 192). 
Bergeaiann,  (Pogg.  Ann.  B.  78.  8.  406);  (Pbarai.  Cen- 


tr»t-Bl«(t,  1850.  8.  340).     UuMbott,  (Eaaui  Politiqiie.    II. 
p.   107).     (Jubreibcpicht,  I.iebi^  u.  Kopp.  1849.  S.  827). 


1 2.      BOnUHILITZ. 
Near  Üie  cseIIu  Boliuvililx  in  fioticmii,  Gennioj. 

Foiind  Scpl.  19,  1829,  after  a  hcavy  ram.  Dc- 
Bcribcd  iii  1830.  Thcmass,  ttIiicIi  i>ciglied  103  Ibs. 
(Bohcniian),  !s  preserrcd  in  tlic  National  Museum  at 
Pragne. 

Tills  meteorite  was  covcred  ivilli  a  thick  ernst  oF 
iimonitc,  eLowing  lliot  it  bad  bcen  eiposcd  Tor  ycars, 
aod  pcrhojis  cenluries,  lo  llie  oxydizing  inOuence  of 
air  and  ma!§lure.  It  is  couiposcd  of  a  inetalllc  mass, 
a  larg'c  quantily  oF  ma^netic  pyrilcs,  and  an  unVinown 
fiubstance,  ,,«liioIi  is  black,  not  very  hard  and  not 
graphitc.''  Tliis  black  mincral  occars  in  Ihc  intcrior, 
as  well  as  on  tlie  surFace  of  llic  mass,  sometimcs  iu 
portions  nearly  au  inch  in  leogtU,  and  is  intimateiy 
mixcd  with  lincly  dlvidcd  tnclal  and  pyritcs.  Hicse 
blacl  luasscs  arc  encloscd  in  a  coating  of  magnetic 
pyritcs,  fram  ihc  outside  of  nliich  slioot  out  into  the 
metallic  port'ion  (hin  plates,  wbich  are  somcttmcs  brancb- 
ed.  Tlic  magnctic  pyrites  is  in  somc  places  in  ren- 
iform  roaescs  of  Ihc  sizc  of  an  almond,  and  in  othcrs, 
strangely  angniar  wilh  salicnt  and  re-enlcring  angles. 
Wbcn  tarnislied  or  ctclicd ,  tlic  nictal  exliibits  grcat 
nninbera  of  very  distinct  and  ratber  wide  band»,  wbicb 
OMspy  BtttVt  of  dl«  qwFaea'  Sercral  «f  theae  ara  uso- 
dj'lkwaUBli  utl -n^'iaiTarioks  dirtetimia  thnmgh  the 
miU.  'lley'aoliDtelvrtted  fay  fine  UaeA  rannin;  in 
oM  W't«o<dipMtioa»j'«fttek  glw  «n  etebed  swlkce 
•''|Me«Utr^  DMtalHt'le^HM,  irbMi  beld  ia  iKe  pr*per 
■aiBOT^    (Sev  PI.  HI.  Fig.  7.) 
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Sp.  Gr.  =  7,146  Steinnana^   7,61  —  771  Ranler. 

Analyses. 

SteinuiMui.  BcneUat. 

IroB     .     .    04,06    .  .    SHiOi    .  .  94,775 

Nickel.     .      4,01     .  .      5,667    .  .  3,812 

Cobalt      .     .      .     .  .      0,935    .  .  0,913 

Insoloble .      1,19    .  .      1,795    .  .  9,900  - 

Snlplmr   .      0,81           • 

100,00  100,00  100,00 

Berzelins  diMolved  00  gnms  of  filiDgs  from  thU 
mass  in  nifric  icid,  and  fooiid  of  insolnble,  carbon- 
aceons  matter  0,679  grms.  and  of  crystalline,  magnetie 
8cale8  0|777  grms. 

The  fint  eontained  carbon^  alnmuia,  ailica,  iron^ 
nicliel,  phoaphate  and  Chromate  of  uron. 

The  aoeond  eonaiat^  of 

Iron  •  •  05,807 
Niehel  .  15,008 
Silicon  *  8,037 
Carbon  1,422 

Phoaphorns  14,023 

90,467 

This  anbatance,  which  aeoma  to  be  a  phoapharet 
of  iron  and  nichel,  haa  aince  been  foand  in  aeveral 
other  meteoritea,  and  named  by  Patera  achreiberaite, 
afiter  von 


Literatare.  Von  Holger,  (Zeitach.  fftr  Ph.  u.  M.  B.  0. 
S.  823).  SteiBMann,  (?erhandlnngen  der  Geaellaebaft 
dea  TaterläadiadieB  Mnaenma  in  Böhmeo.  3.  April,  1880. 
S.  15).  BerxeHna,  (K.  T.  Ae.  H.  1832)  and  (Pogg.  Ann. 
B.  27.  S.  118).  Partach,  (D.  M.  8.  117).  (Ramm. 
Handw.  S.  424). 


Ob  Ika  buk*  oT  B«md«g»  CnA',  «hick  TaTIt  inlo  ike  Rio  San 

FriDciico,   DOrlb  of  Monle  Santo,  Cipilani«   or  Bihia,   Bmil,  in 

1D°30'  loulh  l>L  and  ZZ^lb    wesl  Ion.   from  San  Salrtdor. 

Discovercil  by  Bemardiiio  da  MoU  nolclho  iolJM. 
Described  by  A.'  F.  Mornay  ia  1816.  Tlie  mass  was 
seven  fect  long,  fuur  feet  nidc  and  two  fect  thick,  and 
weighed  17300  Ibs.  It  possessed  magnelic  potarity, 
probably  Frooi  llie  eOecU  oT  ihe  Earth's  magnctism,  as 
tbe  fragments  do  not  exhibit  Ihis  propcrty. 

TliiB  oonipacl,  inetaUic  tnass  contalns  small  qnan- 
tities  of  iiiaj^nctic  pyriics,  and  probably  Ihc  uodcecrtb- 
ed,  black  mincral,  occnrring  iu  tbe  Bobnmilitz  me- 
teorite.  W  bcn  ctcbcd  or  tarnislied,  it  cvkibits  Impcr- 
fect  Widmannslett'ian  figaras  rcsembüng  Ihose  dcscrib- 
ed  in  tbc  precediiig  articie,  ihoagb  ihe  intcrsecting 
liaes  are  less  regulär,  and  tbe  bands  less  dislinct.  Tbc 
areaa,  whicb  in  a  cbanging  ligbt  display  a  melallic 
gitller,  arc  laorc  extensive  in  tfais  m«leorite,  tfaan  in 
(bat  rroin  Bobiiniililz. 

Sp.  Gr.K:=7,48,  Rnnkr;  7,63^  Spix. 
'  AnaljBis. 
WoUsslon. 
Iran        96, 
Nickel      4, 


LitorstBrc.  Mona/,  (P^U.  Trana.  1810.  P.  2).  Hartina, 
(Bsia«  in  Braailira,  «.2.  8.736),  (Tilloch'a  Phil.  Mag. 
Om.  181«.  pp.  417.  424),  (Gilb.  Ann.  B.  56.  8.  355 
a.SSd}.  law,  1818.  H«ftl2).  Cbladoi,  (V.P.M.  8.  S4S). 
Partach.  (D.  H.  8.  121). 
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t4.      CAIOBU. 

Near  Lockport.    New  York.    U.  S.  N.  A. 

Fovnd  in  1818.  Described  by  SilfiniftS  Jr.  in  1815. 
Weight  98  Ibs. 

This  mass  was  of  an  in^g^nlar,  elongated  fonn,  18 
inches  long,  and  5Vg  inebe«  in  diameter.  When  etch- 
ed  on  polished  snrfaces,  it  exhibiU  beantifal  Wid- 
mannstettian  ignraa ,  tbe  peen(iar  cbaHieter  of  wbieb 
may  be  beat  leamed  from  Übe  fignre.  (SeePI.II.Fig.l.) 
Tbe*  cmst  of  bydraied  oxyda  b  nnnanany  tbidi,  It 
ia  Tesicnlar,  aod  tbe  eayifies  aro  fiUed  wifb  pyritea^ 
wbieb  baa  not  been  analyaed«  It  appem  to  be  of 
two  apeciea,  wbieb  differ  in  aolnbility  and^eolor^  Ao 
interior  of  tbe  maaaef  being  Tery  aolable  and  ligbt 
colored  wbile  tbe  ovtaide  ia  exi^edin|^y  inaolnble  and 
of  a  yellow  eolor.  Tbeae  nodnlea  of  pyritea  are  anr* 
ronnded  by  a  llgbt  eolored  ring  of  amorpbooa  netaly 
aä  repreaented  in  tbe  fignre^  and  immediately  witbin 
tbia  may  be  aeen  tbe  irregnhrpieeeaoftbebianlpbnrvt.. 
Sp.  Gr.  =  7,5857,  SiUinan  Jr. 

Analyaea. 

Sillinian  Jr.  and  Hnnt. 
Metal.  Inaolnble  portion. 

.  .  88,583  .  .  44,1 
.  .  5,708  .  .  94,5 
.     .  ? 

.    .  ? 

Pboapboma 11,4 

Silicon?        10 

Inaolnble      •     .      1,400 

08,881  80,00 

Sbepard  baa  also  deteeted  cobalt  in  tfiia  alloy. 

Literature.     Silliaan  Jr.,  (Am.  J.  8c.  vol.  48.  p.SftS.  1M5). 

3 


Iron 
Nicbel 
Copper 
Ara^aicl 


V 


«ad  (t*I.  2.  Mr.  Z,^9IA<  IMS).    S)wpu«l,  (Eep.  Ah. 
H.  1»48.  f.  29)  Md  (Am.  J.  Sc,  toI.  2.  »r.  2.  p.  377. 
.■^Hfl);    ((•«»?«-  ^9-  B-t8j  ,S.  5ft)  »«1  (B.  7t.?.  544). 
(JahruWicht,  Liebi^  a.  Kopp.  1847—8.  f.  ,1310).. 


15.  BLACK  MOUNTAIN. 
Ueail  of  Swaonaooah  River,  «Mtorn  lioe  of  Buncombe  CoudIj. 
North  Carolina.  U.  S.  N.  A. 
Foiind  in  1835,  DcBcriUd  hy  Shepard  in  1848. 
Tlie  sficc!men  in  Prot.  Shepard's  collection  wei^hs 
Sl  OE.  and  appcars  (o  liavc  becn  dclaclicd  froin  a  (arge 
niaas.  Ils  slruclure  is  biglily  cryslallinc,  thc  lamlnae, 
wliich  are  about  a  tealfa  oF  an  inch  in  tliichness,  bclng 
arrangcd  parallel  to  tbc  oclafacdral  Faces  oF  o  slnglc 
crystal.  Polishcil  or  ctcbcd  surfacca  da  not  exbibit 
Widmaniietetliaa  Rgitrea,  but  only  vcry  mionte  reins 
oF  magnctic  pyritcs,  by  nbieb  Uic  ineUl  is  divided 
up  Into  raunded  palches,  as  iF  tbc  mass  ncrc  composed 
oF  small  mclallic  globnles  ceioentcd  togclbcr  by  pyritcs. 
A  Fcw  Gne,  parallel  liacs  laay  also  bc  bccii.  Tbc  mass 
conlains  scvcral  irrcgiiiar  nodules  of  a  pJunibaginoas? 
substance,  nrbicb  oFtcn  inclose  large  p'ieccs  of  folialed, 
magnelic  pyritcs. 

Sp.  Gr.  =  7,961.  Shepard. 
Aoalysi*. 

Shepard. 

IroD 98,04 

Nickeil 

Cobdt/ *»" 

Insoloble  etc.       .     .     .       t,44 

iöö;öö 

Lileralnr«.    Sbapanl,    (Rap.  An.  H.    p.  28,    1848);    Jah- 
rab««4eU,  LUkig  k.  Kopp.  1847— S.  S.  1310). 


16.      «O^S  CKtBK. 
Od  dM  iMik»  oT  Co*;'«  Cnik,  OMk»  Cmutr,  T«M«M«    '-' 

U.  S.  N.  A. 

Describcd  by  Trooat  In  1840. 

Two  niBSäcs  of  Ihis  cxceedingly  intereeling  meteorilt; 
Luve  been  discovercd ;  Ihc  lirst  weig'hii)^  about  2000 
Ibs.  was  ivorlied  iip  inio  variotis  articlee  at  Lnrj's  for^ 
in  Sevier  County,  and  thc  second,  whicU  iveigbed 
112  ibs.,  came  iulo  Ibe  colleclion  o!  Dr.  Troost  at 
Nasb*ille. 

Thc  inetal  of  Ihc  second  mass  was  eo  white,  soft 
and  maltcable,  tbat  tbe  montainecr,  ivho  found  !t, 
belicved  it  to  be  silver,  aud ,  ibercFore,  dcinanded 
(or  it  1500  dollars.  A  fciv  fragiiK-nls  of  thc  flrsi 
mass  bave  alao  been  procured,  consisting  cUiefly  of 
Ut^c  and  perrecl  oclahedral  cryslals,  irhich  werc  de- 
tacbed    From  the  snrface. 

With  thc  alloy,  nhicb  seems  to  bc  idcntical  ia  Ibe 
tito  masscs,  arc  inlerniixcd  a  amall  (juanlily  of  tnagnelic 
pyritcs,  and  a  targe  amount  a  mineral  siipposed  Ig 
be  grapbitc.  Thc  uagnelic  pyritc»  !s  massive,  and 
foUated.  Sp.  Gr.  =  4,454  Shepard.  The  j^rapfailel 
is  dispersed  ihrough  ihc  mass  in  "alniond-shaped  balU", 
and  in  thin  Uyers  bet\Tccn  thc  crystalllnc  plates. 

According  lo  Prof.  Wobler,  thc  speciiucns  of 
Ibis  meleorilc  in  ihc  Royal  Museum  al  Berlin  bcar 
a  itriking  rttt^j^MDKC  to  tbose  of  the  maus  from 
Szltnicu.  .  ^     ' 

Lil«»tare.     TtiSUl  (Am.  J.  Sc  toI.  S8.  p.  250.   1840). 
S^pud,  (Ali.  X  «e.  vol.  43.  p.  S54.   1842)  nd  (1«^. 
Aa.  BL  p.  29.  184S).     Partmfa,  <D;  M.  8.  117).    (Jbfa- 
reiberichl.Lidti;  n.  B<^.  1847^8.  Sj  ISll). 
3* 


17.      TDCÜIIA>. 
In  i  deRerl  region  of  ihe  Sitte  Tue umfln,  Argentioe  R«publir.  $,.4. 

Described  by  Don  Miguel  Buliin  de  Ccüs  in  1783, 
it  liaving  becn  foiintl  somerime  betöre  by  a  P"^)'  ^^ 
Udia»  bee-liuuters.  WeigUt  30,000  Ibs.  The  enoi- 
Mons  speciinen  of  meteoric  tnelal  weigbing  1400  Ib». , 
in  ihc  British  Maseiiui,  >vaä  sent  from  Buenos  Ayres 
by  Sir  W.  Parish  «nd  te  Leiicved  (o  be  a  porlioa  of 
the  inass  dcscribed  by  Don  Rubin  de  Celis. 

This  masä  ivas  covered  wilh  a  crust  of  melatlit- 
oxyds  ,  ivhicb  on  thc  uoder  aide  vraa  from  Tour  to  six 
inchcs  thick.  Thc  melal  contaius  cavities  of  varioua 
lixes,  ivbicb  are  morc  or  Icss  Glied  wilh  uiagnelic  py- 
rites.  Fracturcd  surfaccs  exhibit  a  crysuUine  alrnclure 
Viilh  cleavagc  parallel  lo  the  faccs  of  an  oclafaedron  \ 
polishcd  surfaccs,  finc,  deprcssed  linee  running  in  variona 
directions,  and  ctched  surfacQS ,  siiort,  raised  Unes 
cither  parallel,  or  inlersccting  each  olher  irregularly, 
presentiiig  sometimcs  a  striped,  and  souietines  a  plu- 
mose  appearance,  lilic  ihat  presented  by  ihe  siirface 
of  crystalline  masscs  of  anlirnoxy  or  bisniuth.  Tiie 
mctal  is  very  malleable  ,  less  osydizable  iban  common 
iron  and  closely  related  in  ils  properties  lo  Ibat  of  ike 
Senegal  meleoric  masscs. 

Sp.  Gr.  =:  7,54—7,60,  Rnmlcr. 
Anaivsis. 

Howard. 

Iroa 90 

Nickel     ....     10 

JUliratnra.  Don  MMa  da  Celia,  (PhS.  Trana.  17M.  1. 
y.&7];  (Voigt'fl  Mag^siti  Ot  dai  Nenwt«  aua  do-Pbraik 
■nd  Natn>fl:eadiiGht«.  B.  6.  8.  60) ;  (Au.  d«  CUm.  t.  5, 
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f.  147);  (Gilb.  Am.  B.  18.  S;  S17).  HowaH,  (hÜL 
Trais.  1802.  i.  p.  168).  Pr^int,  (J»«r.  4t  Phjn.  t  0. 
p.  148).     ChlMkii,  (ü.  F.  M.  8.  341).     P«rtacli,  (D.  BL 

S.  128). 


18.      8KIM1L. 
On  dke  Oppor  Senegal,  in  Ihe  BanibiilL  aod  Siraük  Coaniriet,  Africa, 

flhde  known  bj  Compagnon  in  1717. 
Vaat  quantiües  of  meteorie  metal  appear  to  lia 
8cattered  oyer  the  «oavtriea  aboye  nantioiied,  Mtrenl 
pieees  of  which  have  beea  broaght  by  the  ncpoes  lo 
Fort  St.  Lonia  at  the  month  of  tbe  Seo^ftl,  and  thence 
forwmrded  to  Enrope. 

These  apecunena  are  eompact,  netallie  nasaea^  nf  ith 
a  verj  sUfht  intennixtare  of  magoetie  pyritea»  By  eteh« 
in(,  Short  9  raUed,  lines  are  brooght  to  view,  irUeh 
are  parallel ,  or  interaeet  eäek  other  et  varioas  angfety 
preaentingy  lihe  the  Tnenman  meteorite>  a  striped,  or 
phimose  appearanee.  When  deeply  etehed  the  anrface 
becones  grannlar* 

Sp.  Gr.  =  7,72  y  Romier. 

Analysia. 

Howard. 

Iren 85 

5 


100 

Literature.  Coapegnon,  (Allgemeine  Reisen  su  Wasser  und 
sn  Lande }  von  Bliraiann  in  Frankfurt  am  Main.  1701. 
B.  2.  S.  510).  Reme  de  Tlsle,  (Crjstallograpliie.  t.  8. 
p.  166).  Wallerius,  (Mineralogia,  1778.  p.  283).  (Bei- 
träge cur  Länder*  und  Völkerkunde,  Porster  u.  Spren- 
gel. Th.  1.  S.  61).  Gelberrj,  (Fragmens  d'un  vojage  en 


k 


i,dlfriq«^.Vwia.  IMt.  t<  1  ft  Ml).  IkwH^j  (PM/Trana. 
nt«HW^CU»4m,  (D.P.]|.<8.S8S.).  PartBd^<»iM.«.l80). 

»f     II       ,■..    ■      ■  ■      ,     -•     ir"      >       ^  ;.      ;■■         f..  i 

19.      CAPE   OF   eOOD   HOPE. 
kelwHD  Suutaj.aad  BobgIimiiiui'*  HtTen,   Cape  Colon;,    Africi. 

DUcovered  in  1793.  Deacrlbed  by  Barrow  in  1801 
aud  by  Van  Maruin  in  180i.  The  onginni  mass 
wcigbeil  ovci-  300  lb§.,  oT  tvlilcli  171  Il>s.  was  bro(i(];lit 
to  Haricin  in  Ilalland  and  dcposilcd  in  tlie  Cabiiict  of 
Naiirral  H!sto)  y. 

Capl.  Alexander  discovcrcd  in  1837  g;rcat  numlicra 
of  uietallic  masses  of  mcleoric  origin,  which  are  dis- 
pcrsed  over  a  large  c\tent  of  couniry  along  llic  Great 
Fish  River  in  Cape  Colonv,  and  perhaps  bclon^r  lo  ibc 
samc  fall  with  thc  abovc. 

Tbis  oiass  consisted  of  a  compact  mctal  nitb  a  small 
qnaulity  of  Bnely  divided,  inagnetic  pyriles.  VVben 
cicbed,  it  citbibits  do  AVidmannstcttian  fignres ,  but 
tbe  aurPacc  bccomes  {Jjay  and  vcry  Gncly  granuiai*,  prc- 
eentingj  to  vieiv,  Mhcn  hcld  propcriy,  bands  of  rarioiis 
widtlu^  TTkidt  are  somctimcs  straiffat  mi  somctnoes 
eroaked.  If  deeply  etcbedj  depreBsed,  cnrred  liaes  are 
bnmgbt  to  yiew  ia  some  jditces,  and  in  olhera,  stellu- 
Ur  prominences.  Polished  sorfaces  diaplay  wide  bauds, 
ud  brancbing*,  almost  dendritic  Bgorea  proceeding  front 
Ike  ootside  lowarda  tbe  centcr  of  tb«  ums. 
Sp.  Gr.  =  «,63  —  7,91  Ruinier. 
Analytis. 

Wekrle. 

Iron 85,006 

Nickeln     ....    »,875 

Cobalt      ...     .      0,887 

10,770 
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Lileratnre.  Barrow,  (Aeeowit  of  TraTels  ist»  the  laliwior 
of  SoiiÜierii  Africa.  LondoB.  1801.  p.  226)  amt  (Uaktr- 
setzuDg-.  S.  279).  Vao  Manua,  (NatarkuDdige  Veriiaadb* 
liagea  Tan  de  Bataa&cbe  Maatochappj  der  Wetenschafea 
te  Haarleai»  Tweede  Deels,  tweede  Stack.  1804.  S.  25). 
Dankelmänn,  (Voig^'s  Mag.  für  den  neaestea  Znataad 
der  Naturkaade.  E,  10.  S.3);  (TiUoch's  Phil.  Mag.  Vol.  25. 
p.  182);  (GöttiDg.  gel.  Aaa.  1816.  Nr.  205);  (GUb.  Aao. 
B.5d.  8.  191).  Chladai,  (U.  F.  M.  S.  321).  Partsck, 
(D.  M.  S.  131). 


20.      LENARTO. 
Near  Bartfeld.     Huogarj. 

DiscoTered  in  Oetober  1814. 

The   wbole  nasa  weighed  IM  Ibp«  (Asatriaii))  qt 
whiek  134  U  now  in  tke  Natioaal  Mvaeam  at  Featk. 

The  peaaanta,  yrho  tommd  it  ia  a  wild,  moantainoaa 
regtaa,  at  firat,  nistook  it  for  ailver  aod  of  eonrae  aa* 
creted  it  tiU  convineed  of  tkeir  error,  wkea  tkey  re- 
solved,  aa  tke  next  best  tking,  to  caat  a  bell  ffom  it. 
Tke  proprictor  of  tke  fand,  Count  Käppi,  beeoauag 
aware  of  tbe  facta,  booght  tke  maaa  and  forfvarded  it 
to  Pcstk,  tkaa  fortnnately  reaening  it  froai  akaring  tbe 
fate  of  die  Bitbnrg,  and  other  rained  meteoritea. 

It  posseaaed  an  irregnlar,  tabalar  ibrBi,and  waa,,erya- 
tallized  npon  tbe  anrfaee  in  rhomboidal  tablea^^  It 
nraa  coTered  witb  a  eniat  of  darb  brown,  metallio  oxyda, 
and  eontained  tbree  empty  caTitiea. 

Tbe  metallic  portion  incloaea  magnetie  pyritea  in 
the  form  of  amall  grains  and  lines,  a8  well  aa  in  larger, 
reniform  and  cyiindrical  maases.  When  etched  or 
tarnisbed,    it   exhibits   yery    diatinct  Wit 


M 

Btpires,  nliicb  are  mostljr  isosceles  Iriaogles.  Tbc  band« 
Gross  al  anales  of  about  77",  77°  and  2G",  varyiii^  in 
lenglb  From  six  (o  fifteen  line«,  and  in  breadth  froni 
sevcn  to  fifteen  tiTcKtbs  of  a  linfi.  The  inlcrcellular 
Spaces  are  often  beautifnily  hatclled  (ttchraflirt).  (See 
PI.  III.  Fig.  S.) 

Sp.  Gr.  =  7,73,  Hiimler,   7,70,  Webrk. 
Analyse». 

Clark.  Webrle. 

fron 90,153     .     .     .     90,083 

Nickel 6,533     .     .     .       8,450 

Coball 0,50a     .     .     .       O,«»^ 

Maneanese    ....       0,145  ~9e,98B~ 

Copper 0,060 

Tin 0,088 

Snlplnr 0,4118    . 

..    Ph«aph»nis  ..,..? 
.,.  Imlubk  rimiktMtU      l,m       .- 


i 


T«M,  <CMk  AmvSvM.  Et.  181).  SeaMwita, 
i(8(&«g.J.B.  12.  8.  847)  >■«  (N«n  JiktUiAw  4er  Btr^- 
-wdaattmkmd»  B.0.  H.*ta).  Tehcl,  (HMp«»»,  19». 
;  ■&■<««>)  ¥•>  Sehrwbws,  (leiMIfe.  8. 77).  ChlUoi, 
V  (Q.  ¥.  H.  S.  039).  WiM»,  {Utamg,  Zviteahr.  B.  S. 
Hiti».    IIU).    PsrtMk,  (D.  H.  8.  106). 


-  Tw»  WMlysM  wen  mada  «i  fiUng*  Ama  thi»  rae- 
Itorite ,  ef  nhiek  <be  bum  naalt  is  giv»  a^vc.  For 
oMe  analTait  t^740  |;Mm.  wäre  taban,  «nl  Car  Ae  other 
S,074  g;riiis.  The  «Hrtkod  employad  waa,  i«  gcaenl, 
Am  Akt  adopted  in  tbe  analjaii  «f  Ibe  Hommoocy 
Cvcfek  flMtcorfle. 

fle  avlphar'was  dHenkiBcd  M  aolphant  af  ailrcr, 
aad  »nlphtte  of  baryta. 


II 

The  tin  and  copper  wer«  pncipitated  by  snlpbnret* 
cd  hydrogen,  roasted,  rcduced  willi  «rkonate  of  soda 
and  boras ,  and  testcd ,  both  ia  tbe  ivct  and  in  Ihe 
dry  way. 

Tbe  Iran  was  precipiUled  as  snccinale.  In  washing 
Üie  prccipitate,  a  small  tjuantity  was  dissolvcd,  allbougb 
the  soliitiau  bad  been  reudcred  CKvcedingly  basic  be- 
fore  Ibc  addilio»  ot  the  neotrai  snccinote  or  animonia, 
and  Iheu  bcated  to  boiling  beforc  fillralion.  Tliis  naa 
probably  owing  lo  Ihe  preaencc  of  phospLoric  acid, 
wbicb  appcars  almosl  Invariably  to  he  fornicd  by  the 
iolnlion  of  nieteoric  metal  in  hydrochloric  acid. 

The  nickel,  coball  and  manganese  were  tbronn 
down  by  hydroanlpburet  uf  animonia,  and  the  soluliuii 
allowed  lo  stand  tili  it  became  colortess  and  clear,  wbeii 
il  waa  filtercd  off  and  evaporated  alniost  to  dryneas. 
A  few  drops  of  hydrosulphuret  of  animonia  oow  prc- 
cipitaled  a  »malt  ((uautily  of  nicket.  The  sulphnreU 
were  tlien  diasolved  in  aqna  regia,  and  tbrown  down 
by  potassa.  After  weighing,  the  oxyds  were  redisaoi- 
vcd  in  bydrochloric  acid,  reprcciptlaied  hy  potausa, 
brougbt  upOD  a  filier  and  wasfaed.  Tbe  moisl  oxyds 
of  nickel  and  cobalt  nrcre  then  dissolved  upon  the  fil- 
ier by  a  mixiurc  of  Solutions  of  potassa  and  Pruseic 
acid,  tbe  manganese  reraaining  uudissolvcd.  The  So- 
lution was  boiled  to  espell  tlie  escess  of  Prussic  acid 
and  to  «hange  Uie  Cyanide  of  cobalt  and  potassium,  to 
sesfjuicyauidc.  The  nickel  was  tbeii  prccipitatcd  by 
boiling  wilh  freably  preparcd  osyd  of  quicksilver.  Tbc 
cobalt  was  dclermined  qualilalirely  by  ueutraliiiiig  tbe 
alkalinc  filtrale  wilh  sitric  acid,  and  throwiog  dono 
the  cobalt  by  mcans  of  nitrate  of  suboxyd  of  quick- 
■ilver;  aud  tjiiantitatirely  by  the  loss. 

Tbc  blitk,   löclif,  iBMhibU   foidw  wM  di^Mtad 
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«eeMmibillj  mized  with  the  filingfs.    The  aehitMaievn- 

rfjpiitt  '■-.     '     '•    ■•■'         ■'     :.^!;'....  !■.■ 

2t.  HRASCUIKA. 
Neir  A^im,  Croalia. 
Seen  to  fall  Mav  26.  6  h.  P.  M.  1751. 
Tliiä  inost  inlcresÜDf;  mctcorite,  ivhich  for  nearly 
a  liiiridrcd  yunrs  Tvas  the  only  onc  of  tlie  iiielallic  class 
posilively  knotrn  (o  hnvi;  fallen  from  llic  hcavcns,  was 
Erst  Seen  as  a  brilliant  fire-ball  psssing;  from  irest  to 
cast  tliroiigli  a  cloiidlcss  sky  ivilh  a  niiiibling'  noise, 
like  Ihnt  prodiircd  by  Ihe  rapid  motion  of  wagrons  over 
a  paved  road.  Wbcn  nlmost  directly  ovcr  ihe  villaj^ 
«r  HraKhlaa,  obBcrred  liy  ■  ^rart  nuBiber  of  personi, 
H 'barst  witb  a  tremendABa  explMiea  int»  twe  piecea, 
mwi  M^the  Btincinomefit  betlm«  ehvetöped  m  adond 
«ttmoke,  trhlcfa  was  at  fint  bladij  »ail  tkea  pra- 
wiMei  m  rmtietf  of  eohn.  Tbe  two  iuMmb  aic  mM 
U^bKTfe  ftllen  fo  tbe  eaifh  iu  tite  term  of  ,,eBtatigle4, 
üt)rf  cbattiB*','  frAm  nkidi  flone  infcr,  thit  Ihej  were 
hl  a''ffM*id  State.  The  fall  was  foKoired  by  a  terrible 
ensfa,  and  a  trembUng  as  ftom  an  eaithqnalic.  Tht 
hrge^  frs^^ent,  whieb  wei^ed  71  Hts.  (Aastrian), 
ande  an  openlng  in  the  cartb  18  feet  deep  and  8  feet 
w)de,  trhile  the  snaller,  of  16  Ibs.  weight,  boried 
itMt  in  a  neadow  9000  paee«  ^stant.  Tbc  eroaad, 
wIMk  Ihej  sbuck,  was  bnrnt  and  ealored  g^reenish. 
Tht'Uf^  ntsil,  togedierwtth  an  oficial  aeeonnt  of  the 
circnBBtanem  atteading '  the  fall,  was  presented  t«  the 
^  impetWy  Ftvnets  i.,  «nd'tbe  enpress,  Maria  Theresa,  hj 
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die  bbhop  of  Agfram,  Btron  tob  Rloboscbitsliy.  ThMle 
nre  preserrad  in  tbe  Imperial  Mnseim  «t  Yieninj  b«t 
the  tmaller  mast  is  missiBg. 

The  speeimen  in  YieoB«,  weigtis  at  preaent  701be. 
and  liaa  a  triangpnlar,  tabniar  form,  with  iNae  aide  eomei; 
and  the  otber  ali|^lly  eoneare.  The  greatett  Iib^Üi 
ia  15^  inchea,  the  breadth  Ifi  inchea,  and  tlie  ^freüeat 
thiehneaa  3|  inehes.  •  IWa  form  aoold  aeareely  have 
reanited  from  the  plaatie  atate  of  the  metal  at  Ae  time 
of  strihingp  the  earth,  ainee,  in  thia  ease,  it  w«iaM 
not  haTe  penetrated  the  aoil  lo  ao  great  a  diatanee, 
nor  hare  produeed^an  opening  to  he  expressed  hy'the 
YFord  „Spalte^^  (cleft),  naed  in  the  original  description. 
It  haa,  moreoTer,  a  complete  emat,  in  which  ia  encloa* 
cd  no  grayel  or  earthy  anbatanee,  aa  moat  have  been 
the  caae^  if  il  had  been  in  a  liqnid  eondition.  It  nn- 
doubtedly  came  to  thä  earth  in  a  glowing  atate ,  and 
rcTolving  rapidly  ISie  a  cirenlar  saw,  ao  aa  to  atrike 
the  gronnd  edgewiae,  and  thna  penetrate  to  aneh  an 
aatoniahing  depth«  The  clMun-like  appearanee  may  aiao 
be  thna  Tery  eaaily  ezplained  aa  a  common  optinl  il- 
laaion.  The  anrfiice  ^f  the  aaaaa  preaenta  the  nanal 
concaritiea,  thongh  qnite  irregulär  in  aise  and  iiam. 
Tbe  omat  ia  browniah  black  and  withont  Inater,  with 
a  thiehneaa  of  abont  f  of  a  line,  thongh  varying  on 
different  parta.  It  ia  somewhat  fibrona  in  atmcttare^ 
and  readily  separated  from  the  metal  beneath,  whieh 
tben  appeara  amooth  and  poliabed.  On  the  conTes 
aide  of  the  maaa  the  emat  containa  nnmerona  fiaanrea, 
iiaually  abont  a  half  an  ineh  in  length,  thongh  rarely 
from  one,  to  two  inebea,  and  from  ^^  to  -f^  of  m  line 
in  depth,  beaidea  whieh  there  are  a  few  aeama  aereral 
linea  deep.  These  aeama  and  fiaanrea  aeem  to  coineide 
with   the  planea  of  cryatallication   in   the   interior  of 
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ifae    niass.      O»    tUe   flal   or    slightly   concavc  aide  tbe 
crust   is    very   lliiu    aad  nearly  smootb.       Tlie   coup«ct 
inetallic    portion    contains    occuional    iulcmilstures    of 
ma^netic    pyritcs ,    and    dUpInyB    on   rmctured    siirfaces 
■  cryaUlliuc  structurc.      Wben   tarnisbed   or  elclicd ,  it 
exhiblta  most  pcrr«ct);  those  ckeracteristic  figures,  wbicii 
were   firät  discovcrcd    iu    thU  uieleorite,   ky    von   Wid- 
luannsUlteii   in  Vieuna,    in   180tt.      Tbese  figureit  bare 
gcncrally  tbc  form  of  equilateral  triang'les,  and   resenible 
DioBt    nearlj'    tbose   o(  ibe   Elbogen    mass,    tbougb    iha 
banda  are  somewbat  narrower.      (See  Pi.  111.  Fig.  3.) 
S]>.  Gr.  =  7,7S  -  7,8St,  Rumler. 
Analyses. 
Klaprolb.  Wcliile. 

Irou     .     .     .  96,G     .     .     .  89,7SI 
INicbel       .     .     3,5     .     .     .     Q,886 

^^*>^^ ■   -  o.a67 

Ijiteralare.  KlBpntk,  (Mtrüg«  %mt  iktmiMAm  KeMtaiaa 
iw  MiMMwlktoper.  B.4.  8.  »8};  (Oilb.  Am.  B.  13.  8.  SS«; 
B;  U.  8.  S07^  (Sekwg,  J.  dwCb.  B.  1.  Heftl).    »um. 

^MMV(Lfth«rliyrM«ra  SUtialMitM.  1785);  (Bergan- 
^^iHMd*.  «.».  8.407).  Webrk,  (Baliiig.  ZoitBokr.  B.  S. 
'I«39.  B.  322).  CUkM,  (D.  F.  M:  8.  108).  Vo»Bckrei- 
bora,  (Beitrige).     Parlaali,  (D.  M.  8.  1.03). 


22.     BLBOfiEN. 

Near  CarUbad  in  Bohenia. 

Deseribed  by  NeMoaua   in  Pra^«  iu  18H.     Tkta 

MM  was  (br  mtay  yekH  pMSerred  in  the  towit>hoaM 

M  EttAgen  «oder  tbe  afeme  of  „Hie  Enelianted  Bni^ 

^rt**,  •nd,  thercfMC,   probably  Fell  abont  Ihe  doM 
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of  tke  fMrtoeBtli  ee»t«ry,  wliCB  for  t  fiew  yean  El- 
hogtn  WM  raled  by  bvifgMiTei.  Front  tke  otne  ap- 
plied to  this  Meteorite  9  and  die  legends  eoseennii;  it 
among  the  coamon  people,  it  ia  inferred  that  a  tyran- 
nical  borgsprave  waa  killed  by  it,  in  ita  fall. 

Tbis  masa  weifbed  originally  191  Iba«,  of  wbieb 
141  Ibs.  are  aow  in  Yienna  and  11^  Iba.  in  Fragne. 
It  ia  deacribed  by  CUadni  aa  baWng  reaembled  in  |bmi 
a  borae'a  bead.  He  poaaeaaed  a  pen-knife  blade^  ffnt 
ed  from  tbia  metal,  wbieb  bad  tbe  appearance  of  .Da- 
maacna  ateel,  bot  waa  rery  aoflU 

Throu^fb  tbe  alloy,  wbieb  ia  cleavaMe  and  malleaHei 
bat  not  eaay  to  weld^.  are  diaperaed  bere  and  thtre 
amall  maaaea ,  or  thin  Teina  of  magnetic  pyritea.  P6lr 
iabed  anrfaeea,  acted  on  by  acida  or  beat^  embibit  vcry 
perfeet  Widmannatettian  fi^rea,  nanaliy  in  the  form  of 
eqniUteral  trianglea.     (See  PL  III.  Vlg.  i.)   , 

Sp,  Gr.  =s  7^74  Ramler»  --  7,78  Webrle. 

Anaiyaia. 

Matal.  Inaolablo» 

Berzelias. 

fron     .     .     .  88,931  .....  14,17 

Niebel     .     .    8,517  ....     .17,7« 

Cobalt     .     .    0,782 

Magneainm  .    0,979  7 

Phoapboreta      8,911  Pboapboraa  .  14,17 

Sulpbnr  .  ?  100,00 

Manganeae  .        7 

100,00 
Tbe    inaolnble  pboapbnreta   eonaiated    of    metallie 
scalea  resenibling  bcoken  cryatala. 

Literatare.  Scballer,  (Topographie  tob  BdliBMn  B.  11  S.  6). 
(Heaperus,  1812.  S.  55).  (Gilb.  Aon.  B.  42.  S.  147  and 
B.  44.  S.  108).     Chladni,  (U.  F.  M.  S.  827).     Von  Schrei- 
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Urs,  (Beitrüge.  S.  72).  Berzelius,  (Po^g-.  Ann.  B.  3&. 
S.  1).  Welirle,  (Baumjr.  Zeitschr.  B.  3.  S.  222).  (l>w 
verwÜD«ckte  Burggraf  von  Blliogen.  Csrlsliail.  1834). 
Parlscli,  (D.  M.  S.  100).     (Ramm.   Uaadw.  H.  422). 

23.  OTSEGO  COOKTY. 
Stalo  öf  New  York.  C.  S.  N.  A. 
FoDnd  in  1845.  Dcscribeil  by  SLcpard  ta  1S48. 
Thia  smatlest  of  all  known  melcoritcs  of  (bc  nictallic  class 
weighedonly  18,5Q^ams.  Itnas  orarc  ovoid  rorm,  (PI.I. 
Fig.  3),  and  covered  ivitli  a  blacb  crust.  WLcn  brobcii 
by  means  o(  a  heavy  bainmcr,  it  was  found  to  possess 
a  foliatcd-colainnar  elniclurc,  ,,tbc  iadivMiials  radUling 
froiu  ihc  ceiiler  to  ibe  circumrereDce".  Tbc  color  of 
a  fi'csbly  fraclurcrl  surFace  U  ligbt  slfcl-gray  wilh  ■ 
sligbt  rcddisb  tingc.  lutcrspersed  tbrougb  tbe  iiiass 
arc  multitudes  of  vcry  miaute  spberical  globulcs  oP 
magnetic  pyrilcs,  wbich  arc  casily  dctacbed,  and  leavc 
beblnd  cavitics  wilh  smooth ,  silver-whitc  walls.  A 
poliabed  sarface  of  ihe  inleriof,  wbcn  elchcil,  exhibits 
„iaiiMnerable,  cloiely  eompattcd^  sUrerj  Unet*'  inier- 
eeeti«gr  ftiA  oÜier  in  rariona  dircctioDS,  Ihooffh  rarely 
forming  r^;nUr  triangim.  TIm  (fleboleB  of  pyrites  pre- 
•ent  on  s;ueh  ■  anrÜMe  ihe  appeanuice  of  Utick  dots. 
Aaklysis, 

Sbepard. 

Iron M,57 

Copper 
Nickel 
CoImIi 
Tin?  )     ■     ■       M3 


CbrmiiiiM?  1  100,00 

SwlfAnr 

CsriMW 
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Litoratnre.     Shepard,  (E«p^  Aa.  M.  p.  32.    1848);     (Jak- 
resbericlit,  Liabig  a.  Kapp.   1847—48.  S.  1311). 

24;     »WBEUT. 
Suie  of  8aalk  GwroUna ,  U.  8.  N.  A. 

Dea^^ribed  by  Sbepard  in  IdSO.  An  irregfular  •foi- 
dal  masa,  31^  inchaa  long,  and  S8|  inelaea  in  braadth« 
Weight  117  Iba.  The  craat  ia  nnnanally  thidi  od 
black,  The  metal  ia  maUaable,  homogeneova  and  bigbiy 
cryatalUne,  and  exhibita  on  etehed  anrfaeea  Widmann- 
stettian  fignrea  reaembling  tbose  of  tbe  Texaa  masa.  It 
differs  from  other  meleoritea  in  haTing,  OYer  niuch  of 
an  etcbed  aurface,  9,tbe  ratber  broad,  raised  apacea  ait- 
uated  belween  tbe  abarp,  raiaed  linea,  (wbieb  apacea 
are  nanally  dnll  and  bladi,)  completely  filled  wilb 
doaely  aggregated  abining  p<rfygonal  areaa  y  reacad^g 
tbe  top  fignrea  at  tbe  exticmitiea  of  bMaltii*  ebfamna.^ 
It  containa  maaaea,  of  aliont  an  incb  in  lengtb,  of  a 
brilliant  pincbbeck-red  pyritea,  not  readily  attacked  by 
acida. 

Sp.  Gr*  =  7,10,  Sbepard. 

Analyaia. 

Sbepard. 


86,000 
3,121 

Tracea 


80,191 

Literatare.  Sbepard,  (Aceouat  of  Tbere  New  Aaieriean 
Meteoritea,  etc.  1850.  p.  8)$  (Jahreabericbt,  Liebig  o. 
Kopp.  1850.  S.  825);  (Gott  gelebrt.  Ans.  Febr.  26.  1852); 
(Am.  J.  Se.  aer.  2.  vol.  10.  p.  128). 


Iron     .     • 

Niebel      . 

Cbromiom 

Saipbor 

Cobalt 

Magneai 
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25.      SZLAHIGZA.  -Ii 

Neir  ArTi,  Magura  Moonlsini,  Hongirj. 
Found  in  1843.  Deacrlbed  by  Haidinger  in  1844. 
This  intereeting;  and  very  peculisr  mass  oF  meleoric 
metal  was  discavercd  iu  digging  for  iron  ore.  It  wan 
tnveeUd  in  a  tliicl:  crust  of  kydraied  oxyde ,  nhicli 
contained  a  Fem  crystals  of  vivianitc.  Jt  consisU  oF  a 
mullitude  of  amall,  ellipsoidal  globulos  of  inetal  appa- 
rcntly  cemeoted  togelher  by  thin  veiua  of  pyrites  and 
crysUlline  pUtes  of  sdi reibereite.  Tbe  pyritca  occurs, 
also,  in  small ,  compact  masses.  W'ticn  etcltcd  on 
polished  earfaces,  this  uietal  di&plays  no  Widinanustet- 
tian  figures,  bul  becomes  du!l  and  of  a  ligbt  gray 
GOlor-  Tbe  edgcs  oF  tbe  platce  of  Bchreibersile  appear 
lipon  such  Burfaces  ■&  brilliant  lines  and  banda,  ar- 
ranged  withoul  arder,  and  of  varioae  diniensions,  sonie- 
times  being  Vz  an  incU  in  lengtb  and  '/n  in  tbicknesa. 
(See  PL  lil.  Fig.  6.) 

Anatyscs. 
Palera. 
Iran     .     .     89,49 

Nickel« :     . 

Cobalt!     •       ^' 
Schreibenite\  Cobalt 

Silicon  {iJU     Schreibenhe 

Carbon  j   '^     S!Ue«a 

Coppn  )  Carbon 

iSufphnr  Sulphnr 


LoGwe. 

80,471 

.      7,3at 


1,41 


Sekreibersite ,   Palera.     Mngncüe,    «lastic,    branse- 
yellow  plates.  H.  6,0.  Sp.  Gr.  7,01—732. 
Iron    ...     .     .     .     87,20 

Niikl '4,M 

i>kowb*nu      .     .    >.      7,20 

.    c«ri£ii  ...  .  . 2- 
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Lkantyf«.  HaMii^fer,  (WiwMr  Zottnig.  Ap.  17*  1844. 
••4  Mmk.  1845).  Patmi,  (BtrUte  Mit  F.  N.  m  W. 
E.  3.  8.  62  «114  70);  (Oettr.  Blftiter  Ar  LU.  iM7. 
No.  169.  S.  670  aii4  Na.  176.  S.  694);  (Jalwk  Hher. 
1848.  S.  698.  an«  1848.  8.  199);  (J.  fr.  Che«.  B.  46. 
8.183).  (JaliraAericht,  Liebig  «.Kopp.  1847— 8.  S.1807). 


26.      SEBLlSOEN. 
Near  Sehwiebnt  ia  Sil«tta, 

Deacffibad  by  G«ppeH  ui  1847. 

ThU  Maaa,  wkich  weighed  818  Iba.  was  of  an  OToid 
form,  l'Hit  iadies  bigfc,  tkc  aliatteti  diameter  of  tho 
baae  hmmg  lO^is  umIm  aadtholoagcat,  IV/isumImo; 
the  yreateat  ciimMfaroMeaB^/is  imAm.  h  waa  CMuid 
is  diteking  a  Moadow  ui  tke  TÜlago  of  Sceliiagaa, 
aatoi^  bo«ldera  of  primitiTe  rodn  at  a  doptk  of  14 
feel  bolow  tko  awrfaco,  aad  waa  aold  for  old  in»  to 
a  BeigUboriag  Mackaatith.  A  peraoo ,  8iia|iecCiBg  it  to 
be  of  »eteoric  origua ,  purchaaod  it  for  a  doUar  aad  a 
half  aad  aller  lefaaiag  an  offer  of  135  doUara,  iaaUj, 
aold  it  to  Dr.  Sehsaidcr  for  985.  He  resorred  oao 
half  for  hie  owb  nae,  a«d  diapoaed  of  the  oAmt  to 
Kranti,  auneral  doakr  im  Bohm^  who  had  it  aawB  ap 
aad  ditaiiied  for  it  1500  doUara.  It  waa  eoforod  with 
a  dark  browa  ereat  of  oxyde,  firoai  %  to  %  of  a  liao 
in  thiekneaa.  Tke  iadaatatioae  aad  proatiaeacea,  aaa- 
ally  seea  apoa  aaek  maaaea,  were  qaite  atroogly  de* 
Teloped  apott  tkia  apeeiaflieB.  It  ia  kigkly  prolMdMe 
froBi  tke  appearaaee  of  Aia  aiaaa  duit,  Übe  tke  ahaoat 
Biicroscopic  World  of  Otaego  Coaaty,  it  came  to  tke 
eartb  witboot  explodiag. 

4 


^ 


nibtrf,  Öf  i  li|jit ^iwt^ jfray» «fte»,  eMttkhHi(;  irn  mns- 
iMIj^  lafrg^  ^ntiijr  df  a>  ir%  iaioldMe  j^yrities/ whteh 

IgMMIci.  '  Thts  pyrilib  i»  i^'  a  ipnrTisk  liröwn  ^etor, 
ittcKning  to  bronze^yellow ,  rarely  tamislied  pinchbeck- 
brown*  or  bluish,  with  -ß,  dull  metaliic  hister.  The 
•niall  globules  are  darher  ^lored,  and  moM  compact 
ttaB  Ibc  reaty  so  aa  to^  boreapable  of  tahing  a  polish. 
Hio  atreak  ia  gr^yish  black^  tke  clciäyage  octabedral. 
Mnllitudos  of  zigsag  seams  mn  Aroogh  die.  niaaa, 
aomelimea  fonning  eSfti/  Ibe  awfaedl  of  iMiÜBkr^w^  aco- 
wmmam  tod  jagged,  Üpld'  d^lgd  ^rift  aa  cartby  ^aab- 
aÜalBt  of  ft  Uäektth  brown  <oklr.  Tbeae  eiells  also 
eontain.'BiuDeiMMia  spboricäl  globlilos  of  |rfiiitesy-  and, 
aocovdtag  to  Partaeb^  smaH'^' kotated^nMoos  of  metal. 
WkJBr^  tht  eeUa'!^pan  da  tbo  soriieo^'of^tht  naas  may 
ba  aaen  mmerona  aiiioresceni^  netaUic  pojnts^  atid  tbe 
Uaek^  eardiy  mnaaral  ia  apparently  changed  to  bydrated 
otyd  of  tron.'  Tke  fraf t«re  <of  tbe  m^Uio  pOrtion  is 
finialy  grimalary  oxeepC.iooae  dircction^  in'  whieh  it 
iaiiaxaeedingly  »laastdlar.  In  a  singlo  inatanee  ki  divid- 
äng  np  tbe  inaaa>it  was  poaaiblato  ^obtain  a  clearage 
at  rtgbtani^a  to  tbe  laminae  so  as  to  form  an  elon- 
gaied^.  priamatoidal  cube«  Btefaed  anrfcees  appear  rängh 
«nd  grannlar^  eshibitiag  a  ISe w  aborl ,  flu,  d^prcrssed, 
parallel  lines^  bot  no  Widmannsteltian  flgnres.  Tbc 
UM,  tigsagjMama  secQ.  on  pofiaked  aorfaces,  are  en- 
li^ed  by  tbe  action  of  acida.  Wben  tamished  by 
boi^>  tbe  netal  presebts  Ttiriona  sbädei  of  Une ,  witb 
beva  and  tbeva  a  oasail  apot  of  redy  and  o»  tbe  borders 
of  tbe  yeina  browiliab.  yellow« 

The  bardneas  of  tbis  alloy  b  mboot  d. 


Sl 


8|i.  «r:  =  7,03«-7971 ,  Didtot.    7^73«»,  RmumIi. 
Sp.  Gr.  of  pyrit88  »s  A^TB?,  Rmmebbcrgp. 


Iron 

Nickel.    . 

CoMt 

Iftafanesci 

Copper 

Silicon. 

Schreibenite 

Graphite 

Chromiam? 


} 


Dalw. 
80,000 

5,308 

Oyl34 

0,818 

0,i03 

1,157 

0,8M 


88^748 


lU—iaMbmi. 
•  88,387 

.    .    .      8,888 

.    .    .      0,087 

r«   ,      t 

.  . .  .  0,018 
...  0,088 
.  .  .  0,183 
CailMMi  0,580 
ChiroiaiiiBi    ? 


ftOO,000 


Itaimebhery  infars  firon  kis imalytit  tKctdke  fppilN 
IB.  Hub  aateonte  i*  ».-•uij^e  MÜplMnwt-,  F«  St.,  ,> 


JNidMl ...    . 

CdMÜ-    •    • 
C«|>par  .  . 


RrauDd*< 
88,155 
86,816 
1,871 
1,371 
0J5fl8 
0,874 
1,858 


»♦i 


'.' 


•  I 


Tke  iMelaUe  pertbä  affenr  the  sqMnliM  ofthe  ritte 
aad  earbon  eeateuM  acoorüag  to  Bnwehlieryy 


Iroo  •  • 
Niekel  ^. 
Copper  \ 
Till  .  . 
Pbomlionu 
Snlpbi 


50,83 

96»78 

0,98 

0,80 

T 


vAjLi 


98,80 
1 

■  1 

7,88 

0,88 

88,88 
4* 


liMMMRVl    •^ÜVppOTTi   ^Wnmt/  'flM-Fv^lfft    Ul   WMM«  <v»  O* 

&  448).  Pttrtiidi,  (Whmt:  A^U.  Ber.  B.  1.  8.  I&S). 
8€lMfiir  Mi  Vtfloff,  (P«|ff .  A».  R.  8.  B.  14.  8.  57 
«.  61).  'Ihdfot,  (Jalirfc.  Mlil^.'  1848.  8.  888)r  (PUm. 
Centr.  t848.  8.  408);^  (Atfn.  eh.  mim.  B«  88.  8.260). 
eioeket,  Yo(fg.  Am.  B.  78.  8.820);  <J.  pr.  CbM.  B.42. 
8.  481};  Pl»ni.  Centr.  li84fr.  8.  148>  (Mliresbericlit, 
LMiflt  «^  Kopp;  1848^9. '8^^80). 

2t,  HAVPTMiimSlKmF. 
'  9i#ir  BramiM  in  Bokemia. "'■     ^^' 

Fell  Mlf  <^9  Sil-  «5tt  .A.  M .  1847.  DeMribed  by 
IMMrt  in  1847. 

At  break  of  day,  Jaly  14A,  1847,  the  inbabitaiitB  of 
Bnivnaii  and  Ticinty  were  atertfed  by  a  rteleiit,  roaring 
BOttnd  yrhich  continved  for  several  minatea.  A  amall, 
Maeh  eload  was  obserred  orer  the  Tillig^  of  Haapt- 
»annsdorf,  wbidi  anddenly  glowed  aa  if  on  fire  and 
aent  out  in  all  direbtiona  flashea  of  ligbtning.  At  thia 
nMMnent  two  fire^balb  were  aeen  to  fallffrom  the  eloud 
totiieeartb,  andinfliediately  were  beard  two  ezploaions, 
like  the  report  of  eannon.  Some  were  of  opinion  that 
theae  phenomena  were  the  reanlt  of  ordinary  clectrieal 
dßaißhargiei,  bnt  ^othera  beHered^  with  more  reaaon,  that 
they  were  eonneeted  with  a  meteorie  fall.  It  having 
been  reported  that  lightning  had  atmck  in  a  field  near 
die  rillage,  die  plaee  waa  yiaited  and  a  metalKe  masa 
fonnd,  which  had  bnried  itaielf  to  the  depth  of  three 
feet  in  the  earth,  and  whieb  aix  honra  alter  the  fall 
waa  ao  waita ,  that  it  was  iriipoaaible  to  bear  the  band 
npon  it.  It  bariftig  been  alao  mmored  that  a  4welling- 
honse  at  Ziegilaehlag,    a  half  a  mile  from   Brannan, 


i 


at  thtt  «UM  tise,  alnrah  Iky  li|^ittf^  a 
cttrefci  flcurch  wm  laslitaledv  wUdi  nsvitod  ki  .UM 
dUscoTcrj  of  tke  ivauunder  «f  the  npladM  »eleetite. 
Il  hmä  bffohm  tlmvfli  the  Mof ,  piMwd  ttiMtfh  Um 
dbradber,  i»  wUdi  Ae  ^iUtm  of  Um  fiunily  mm% 
sleeping,  and  bamd  itealf  u  tke  tide  of  tke  koaae. 

Widi  Ihe  eueptioB  of  Oe  Aften  od  DielMoii 
CoMBty  »Mees,  tUs  U  tke  oiily  well  eotkesticeted.lA« 
etance,  ui  wUdi  a  »etallie  laotearitc  kaa  keea  ok- 
•enred  to  fall* 

Tke  kifer  aMta^  wkiek  weigked  4St  lks.  3  os. 
(Anatriaa) ,  was  e«t  (np  aad  distrikuted  amoog  tke 
rariovs  eoUeetkms.  Tke  saiaUar  ooe  weigked  30  lks. 
8  OS«  and  is  still  entire,  in  possessiea  of  die  akkot 
of  tke  HMiaastery  at  Brannaa,  wko  .eihts  it  to  tke 
kigkest  kidder,  pnqposiag  to  enploy  tke  aMney^  paid 
for  it  ia  fowidiiig  a  kospital.  Sic  tkoasaadfaUea^  akoiH 
3000  doUars  kare  keen  oflered. 

Tke  larger  firagment  kad  die  tmtm  of  an  irregolar 
rkoMkokedros  9  wkile  tke  saaller  is  descriked  as  re- 
seadduig  a  hofe  oyster  skdl.  Tke  ktler  is  repre- 
seated  ky  Fig.  1.  PI.  I.  Botk  were  eorered  witk 
more  or  less  regulär ,  kexagoaal  eoaearities,  wkiek 
were  invek  deeper  aad  more  distinet  in  die  smalier 
mass.  Tke  eolor  was  iron-gray,  aad  ia  flke  eoaear- 
ities  reddisk  krown.  .froai  a  saMdl  qiaatity  of  laetaliit 
oxyds.  Tke  iaieraal  straeture  is^  kowerer,  iMMt  ve- 
auürkakle»  aad  ser?es  to  distiagaisk.  tUs  aieteorie  ■»- 
taly  fron  aU  otker  yet  kaowa.  It  is  ia  tke  kigkest 
degree  erystalliae^  so  tkal  il  auiy  ke  eleaved  ia  tkree 
direetioas  parallel  to  .Ike  faees  of  m  eake  akaost  as 
easily  as  galeaa.  A  pieee  from  tke  larger  ia  dM  lai- 
perial  Mnseom  at  Yieaaa  weigks  Isar  poaads,  aad  is 
deseriked  ky  Haidiager  as  keiag  appaready   aa  iadi* 


«iluil;^PMBae#'  flnd  tppeae  to  «oiAoidb  witk  ÜMcleMugt 

Analysis. 

>ar    i     .    Müymege 

Ui*-'-  ■   Goppttr 


Calcium 

* 

Magpenam 

T"-  '  ^  ,. 

.'^    Siliedii 

.#■./','»■. 

-   CluNimiiiüii' 

Solpkir. 

Jus»  •  . 

•   FhosplKniia 

•.«4«! 

.  Caibqii    • 

» 

CkioriM 

S,67a 


loo^poo 


^ 


lM&ntKtt4    Haidiiigei*!  (Berichte,  M.  P,  N.  in  Wien.  B.  8. 

8.  a02   and  378.    1847).      Beiaert,   (Der  Meteorit  Ton 

Brama«^  Breslau.  1848);  (Pogg.  Aoa.  B.  72.  8.  170. 

1847).  .  Duioa  aad  Pisdier,  (Pogg.  Aoa.  B.72.  8.475. 

i76  u.  4(80.  1847).    Goppert,  (Pogg.  Abb.  B.  3.  B.  18. 

Sä  888)«  Glocker  ^  (Pogg.  Aua.  B.  8.  B.  13.  8.  332); 
«Bliafia.  Ceutr«  1848^  8.  198);  .  Humbolt,  (Goiepl;.  BcmI. 

Ü  26.  p.  827).  Oippert  aad  Bogualawekr,  (J*  pr.  Ckeai. 
4k  42v  8^iMa*  1^8))  (Schlei.  Ztg.  1847.   24.  Koy.); 


•♦•  > 


dbiltittger'^  B^ichte^  B.S.  «.  41»).  Wtm»  (ItorL 
Acad.  Ber.  1847.  S.  391)^  NeiaiaKi,  (Oeatr.  Bliltor 
für  Lit  n.  Kanal,  1848.  8.  26) ;  Jahrb.  Miner.  1848. 
S.  825);  (Haiding.  Bericbte,  B.  4.  8.  86).  Diifloa  and 
Fiaeher,  Jakrb.  Minen  1847.  8.  .853);  (Am.  J.8c.  Ber.2. 
vol.  5.  p.  338  m4  7«!.  7«  f.  171)«  Fiacher,  (Pogg.  Ann. 
B.  73.  8.  590);  (Pbarp.  Centr.  1848.  8.  289):  (Jabrb. 
Miner.  1848.  S.  320). .  (Ja&reabericbt'i  Liebig  n.  Kopp. 
1847—8.  S.  1300). 


28.     J^SHBTILU. 
Buncombe  Coanty,  North  Carolina,   U.  S.  K  A.    . 

Found  in  1838.     Dcaeribed  by  Shepard  In  1838. 
A  apherieal  maaa  of  die  aiae  of  ä  knan'a  hcad^  die-, 
covered  on  the  pfauktatlöitf  of  Col.  Baird. 

Thia  maaa  conaiata  of  compact  and  blgfaly  cryätal- 
line  metaly  with  n  amall  intcrmixtore  of  magnetic  py- 
ritea.  Wben  weatii^Mrcd,  it  ahewa  a  taidency,  from 
iU  foliated  atmctnre,  to  fall  in  piccea,  often  prodn- 
cing  tbua  octahedral,  tctrahedral,  and  rbomboidal  forma 
in  great  parfeetion. 

Sp.  Gr.  =  7,80  Ruder. 

Analyaia. 

Sbepard. 

Iron 81,5 

Wickel       .     .     •     «    .  5 
Cobalt.     ..*..? 
Silicon      •     •     •     •      0,3 
Magncaiom.  .     •     .^      ? 
üiQapboraa  .     .     •        ) 


99^ 

Ijiter«tiire.   SbepanI,  (Am..J.  So.  rol.  Stf.  p.  81);  (Rep.  A». 


#,.  IB4».  -9,  MjM     Firtodb»;  (Ol  M.  «^  11»).  «  (Mxm- 
«Wicht,  UeUf  ■.  Kopp.  1847-^18.  S;  ISM); 


-'  t  ,r. 


29.      OAUUB. 
Neaf  GnaM,  Dept  da  V«r»  Franee. 

Pitcovored  to  be  of  meleoric  origiii  aad  described 
by  Brard  in  1888}  Aoafb  it  had  «enred  m  «  beiicb, 
b«fore  Ae  cbiireb  in  CaiUe  for  more  fban  900  yours. 

TbiB  masB  consiBls  of  «  crystalline,  deayable  meUl, 
sixed  witb  «  small  qnantity  of  magnetic  pyrites.  Tbe 
igures  brong^t  to  Tiew  by'etebinl^  «re  lionnded  noi  by 
0trM|^t,  bot  by  sinnons,  raised  lincs. 

Sp.  Gr.  =  7,84  Rvmlor. 

Analytis. 

De  Lvynes. 

Iron 88,63 

Nickel       ....    17,37 
Copper     .     •     •     •       7 
Manganese    .     •     •       7 

100,00^ 

Literature.     Partich,  (D.  M.  S.  115).      De  Lajaes,  (Aaa. 
des  Mioes.     t.  5.  ser.  4.  p.  161). 

30.       DURAIV60. 
Mexico. 

Described  by  A.  Ton  Humboldt  in  1811.  Weig;lit 
30,000  to  M,000  Ibs. 

Tbe  masB  is  still  in  tbe  city  of  Durango.  Only  a 
few  small  apecimens  baTing  been  detacbed  from  it. 

Tbis  it  a  compact  metallic  mass,  exceedingly  deav- 
able  and  indosing  a  small  qnantity  of  magnetic  py- 


m 

lÜi».     Yery  pcrCsct  WÜMMHütottiM   ffinrM  iM  üt* 

phjed  OB  etcbei^  mr  tenuskdl  ««rfaces«     Tke'WMs 

are  oflen  so  wide  and   ad  near  togetlicr  aa  to  learc 

Bcarcely  aay  intenromii^  apacea.     Tbe  croas-liaiida  in 

die  largcr  afiacea  an  «flM  yffntrj  and  interrapCed.  (See 

Pl-iin.  Flg.  4.) 

Sp.  Gr.  =  7,88,  RanoJer. 

LMtratare.  Taa  HmbokU|.  (BaMi  politifea  i^r  la  fwenea 
da  la  Hoaralla  Bapagaa.  i.  p.  298).  Ckladai,  (Ü.  F. 
M.  S.  SS7).     PartMb,  (D.  M.  8.  112). 

■  • 

31.     GLAIBORIIB. 
Ob  Lima  Cmk,  CIvka  CaaaCjr,  iUaliaBa.    U.  a  N.  A. 

Deaeribed  bj  Jadkaeo  m  1838.    Weigbl  40  Iba,' 

TUm  Kiaaa  waa  10  inehea  losf  aad  fron  1  te  6 

iaeliea  wide»  a»d  ceBaiatad  of  a  aMtallic  pertioB,  whiah 

waa  Bioat  intiiiatelj  mixed  wifh  an  eieeedaigly  lauly 

diTided,  iBaolaUa  pyritea.     Siurfecca  of  dua  melaorite 

are  not  eapaUe  of  a  higk  poUah,  and  aie  dilBtalty 

atlaeked  by  aeida.    Wbte  etebed,  Ibey  exbibit  bo  tracOi 

of  WidaiannstettiaB  igerea,   bat  appear  aoniewbat  fo^ 

liatad,  aaa«flM  a  daib  gny  eolor,  and  are  coyered  wilb 

brilUanl,  taiaed  pooita  and  luiea  of  pyritea.    llüa  Moaa 

18  partieiilariy  intefeating,  aa  tbe  ose,  in  wbieb  Jbcbaoa 

first  diacorered  cbloriiie  to  be  a  sieteerie  eleBMDt. 

Sp.  Gr.  s=  5,7  —  6,5  Jadwon  —  6,88  Ramler. 

Amilyaea. 
JadHiOM.  Hayea. 

Iren      .    .    .    86,680    .     .     .  88,578 

Nickel  .    .    .    84,708    ...  19,665 
Manganeae     •      3,810 

Snlpliar     •     .      4,000    Fyrites  8,305 

Chlorine   .     .      1,480    .     .    .  0,807 

^ Loaa  .  0,461 

88,868  100,000 


1  iHm»  \irrJ9^*mi  t(»»M4>Wtif W»4i>4M».  M»)  (Mpt 


k 


,  (D.  11.  S.  ISS^.    $hep»rd,  n|ep.  Am.  H..,i848). 


J''5».  ' 


Foond  in  1850.     Deseribed  b;  6.  Rov^'iii  fSSi! 
Weiglit  43  Ibs.  4  oz. 

hj  wor&meii*  engaj^  ,'ni.  ^i/i»f^i^  «k;  Baadiull'  on .  the 

litte   of  die  Ea9t  Railroad.     It  was   uncoyered  abont 

fimr  feet  below  the  Bvrfaee,  and  bad  tbe  form  of  a 

flgbt  reetanpilar .  prtlfMl  %W  röiiiided  edges.    It  was 

indbsed  in  a  tbin  ernst  of 'Üiydi^Ced  6tyds ,  aiiid  inter- 

seeCitll  by  1^0' oir'*lbres'ye^  ijmemii  of 

Alaeft  and'  bfüntmers  it .  thi%' eiaily  dlvided  into  fh^ 

^ieees.     The  nost  of  it  i^  at  prieBeiit  ii»  Aie  Royal 

Mtwiinitt  at  Bertin. 

'The  aHoy  eompodlng  this  metoprit^  ineloses  a  fefr 

sitaüf'itasses  of  magnetit  pyrites.     Wben  etehed,   it 

dlipiays  in  great  petfeetion  the  Widbiannstettian  fi^res, 

the  wbole  surfaee  being  omamented  by  two  sets  of 

veiry  long,  sti«igbt  bände  an  eighdi  o^an  ineh  in  width, 

Whfteh  eitt  each  otber  at  angke  of  M^  «nd  iltOo,  white 

ä  Hä  1^  set ,  mnich  wider  and  shorter ,    intersect  thcse 

somewbat  irr^gvlaily.  ^ 

Sp.  Ör.  ±=  7,77,  Chrit. 

AnaWsii. 
Ramamibefg. 
^^  Metallic  portiojH,.  :,  Insoluble  portion. 

fron     ...     03,18     .        bon     ...  89,58 

Nickel            .      5,77            jfickel      .     .  34,77 

Cobalt      •     .      jU^      V     Copper     .  4,74 

InsölnMe«     •      ^»88     '-      Chromium    '•.  :  3,80 

Phosphoms  .  34,13 


89,80 


vT, 


100,13 


iAktmisßn.'  lUse,  {MhiBäMi*  jiir-Kl  AamL  Wük  «to  Mrlh. 
Feb.  1851)  and  (Pogg.  Aia.  B.8S.  8.  5M).  Boneb^ 
bergy  C^ogg,  Am.  B.  84.  S.  158). 

33.     TEXAS. 

•  •  •  ■     -       • 

Near  tho .  kead  of  Tnoitf  Rirer»  •  few  mikt  weit  of  tke  Gron 
Timben,  Texas,  Lat  32<>  T,  Lon.  95^  10'  weft  of  LondoB. 

Detenbed  by  CoL  Gibba  in  1814.  ,  Thie  moat  iii- 
tereatiiig  apeeimett  ui  one  of  «  large  niiiiiibar  of  meleoric 
nasaoa^  wliich  jire  rqpovied  to  exUi  «t  tlie  lomlity 
aaoAlioned  abo^e*  it  waa  obiauled  by  ^b-  «nnedr^expfr 
dition  aeiit  oat  expreaaly.  fov  St)  and  Innaportad  witb 
great  difficulty  aereral  bandred  milea  orer  land  to  New 
Orleana  f  it  being  aappoaed  at  fbaf  time  to  he  a  maaa 
of  natiTe  platinnin.  It  waa  afterwarda  pnrebaaed  by 
Col.  Gibba  for  abont  500  dollaraji  and^  after  bia  deafdk^ 
preiBonted  by  bia  widow  to'  Yale  College.  Tle  maaa 
waa  of  an  oroid  form,  witb  tbe  nanal  indentationa, 
and  weigbed  16S5  Iba.  It  ia  now  One  of  tbe  ebief 
omamenta  of  tbe  aplendid  mineralogical  colleetion  at 
Jfew  Haren. 

Tbia  meteorite  eonaiata  of  a  bighly  cryataUine  alloy, 
witb  octabedral  clearagey  wbieb  incloaea  a  few.  amall 
masaea  of  magnetic  pyritea.  On  etebed  snrfacea  ia 
displaya  tbe  moat  beautifal  Widmannatettian  figurea, 
formed  by  tbree  aeta  of  long,,  atralg^t,  ntrrow  banda. 
(See  PI.  U.  Fig.  3.) 

Sp.  Gr.  =  7^  Rnmler. 

Analyaia« 

SiUiman.Jr^  and  Hnnt. 
fron  ....•••    90,911 
Nickel      .         .     .      8,4A& 
Inaolnble      \  n  kaa 

Pbospbnreta/     '     '  _ZL—_ 

99,873 


Ina       .  ...  Sl^ 

Nidid 4M 

n<Mpb»ni     .    .  4, 

GwbM 5, 

n,3 

f-''Tlw  diefiduBcy  !•  «eeemted  for  by  sappoting;  IIk 
iron  lo  have  been  ia  tketlate  ofnafaetie  oxjd,  iartN^ 
of  bcing  metallic, "■ ' 


Lilerature.  GJIibs,  (Bn|ce*c.  Alf-  Kb-  .J*  vo).  1.  pp.  124 
and  218).  (Am.  J.  Sc.)  Toi.  8.  f.  4t  (1821).  Vol.  S. 
p.  218  (1824).  Vol.  16.  p.217  (1680).  Vol.  27.  p.382 
(1835).  Vol.  33.  p.  257  (1838).  Toi.  43.  p.  358  (1842). 
Vol.  2.  *er.  2.  p.  372  (1846).  (Hodicftl  Rcpoiitorf.  New 
York.  1813.  Julr.  p.  88.  and  Ang.  f.  424).  (Jonraal 
des  Mines.  Sept.'  1812).  Chladoi,  (D.  P.  H.  8.  S44). 
l'aruch,  (D.  H.  8.  in).  Skepanl,  (Rep.  A».  H.  1848. 
p.  22). 


34.      CiaTHACB. 
Smiüi  CoDBlj:,   TenaaMM,   U.  S.  N.  A. 

Dncribed  by  Troost  in  1846.  Weigbt  SSO  Um. 
TIU  nost  rcmarltable  Bpeeimen  wia  dtBcovered,  pro- 
b*bly  in  1844,  and  wts  sapposcd  lo  be  silvcr,  so  tbat 
it  WM  impoafltble'  to  iritUin  any  InformatioB  from  tbe 
posHMor  rcapectiay  tbe  sitnatioa  or  eircantBUneea  in 
lAicb  it  ir«B  fonnd.  It  was  «n  obloayi,  abapelcss  naaa 
of  a  Tcry  tongb  and  mallcable'  metol,  conUining  00 
Irnec  of  pyritea.     Octtfcednl  crystals,  BoaactiineB  more 
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ikm  ave  iadi  ui  hei|^t,  fMQMt  fro»  tlw  Brntbut^f-Mmd 
ehe  iBtertor  U  9ö  hifliiy  eryttolÜM  thal  it  eslMbite  Umi 
M6«t  HuigiiiEceBt  WUmMiBStettuui  i^^mret  »ii  mcfftfljr 
polUbed  faees.  The  truuigalar  aai  [Aoibotjkil  anafe 
are  oflteii  an  iBck  mr  nare  in  lUaBeter. 
It  eoalaina  picImI. 

Literatare.  Trooct,  (An.  J.  Sc.  tan  2.  toI.  2.  p«857.  1846). 
SiMpartf,   (Bep.  Aai.  M.  p.  24). 


35«     OUILFOUI  WWFf. 
Nortli  Caroliaa,  ü.  S.  N.  A. 

FMBd  in  law.  Dtscribed  ky  Skepard  in  1841. 
We%kt  98  Ibs. 

A  aompaet  BKCaUic  inaaa  emkiUtuif ,  wliett  ctshcd 
or  taraisli^  ob  pafiaM  anrfaaea ,  yrtry  perfaat  Wid- 
maBiiatattiaB  igores. 

Literatare.     Shapard,  (Am.  J.  Sc.   vol.  40.  p.  869.    1841) 
a«i  (Rap.  Aai.  H.  p.  24),    Partocb,  (D.  M.  8.  114). 


86.      BtTRLINGTOH. 
Oli^o  Gooiilj,  New  York,  U.  S.  N.  A. 

Deaeriked  kj  Saiiman  Jr.  in  1844.  Tkia  Uitaraatuif 
■U88  waa  ploogked  «p  ky  a  fiunaar  eaaMtune  preruMis 
to  1819,  and  weif|;kad  or%baUy  akont  100  Ika.  Portima 
of  it  were  worked  «p  froai  üme  to  tiaie  ky  tka  dia- 
corerer^a  khckaa^iA,  tili  o«ly  a  ptece  of  akoat  ISlka. 
weigkt  roaauiedy  wkick  fertanatdy  feil  iato  tka  kaada 
of  Prof.  Hadley  of  Crcttaya.  Tkia  apeeimen  waa  of  a 
conical  fom,  and,  for  tke  moat  part,  corered  witk  tke 
original  emat.     Tke  internal  atmetnre  ia  kigkly  eryi- 


Menlioned  in  Ihe  GazeU  de  Mexico  in  1784,  wherc 
it  ia  Btaied,  tlint  maieea  o(  native  iron  neighiog  fiOOO 
Ibs.,  3000  Ibs.  and  even  more,  had  bcen  Toand  aiuoiig- 
llieee  mounlains. 

A  specialen   in   the  Royal  Museum  at  Berlin  is  said 

le    exhibit ,     nhen    elched ,     Widmannsteltian    figiircs, 

similar  to  those  on  the  Durango  oiass. 

Lileratnre.     (Gaiela  de  Mexico,   1784—5.   vol.    I.   [i.ZOO). 

Chladni.  (U.   F.  M.   S.  339).     Parlscb,  (D.   M.  S.  145). 


39.    SAH  Ton  Ml  sino. 

Near  Santa  Maria  de  loa  Ckarcai,  Uesico, 

DiMOvered  by  Soanetehmidt  in  tbe  eoner  of  • 
dmnb-jui  in  Ckaress,  ptclially  bnricd  in  Üie  eattk. 
lle  projectuf  porti»a  «■»  two  aad  «  kajf  feet  Ion; 
«ad  one  bot  ia  diameter.  Qe  was  informed  tliRt  it 
bad  becn  broaght  fron  tbe  eatatc  San  Jos^  dd  Sitio, 
wkere  aeverat  mMtea  b«d  been  foand  imbedded  iu  a 
Unestone,  probablj  of  tufWceons  orig;in. 
Litaratsre.     SoRiraacliHdt,  (Beacbreibimg  der  Tonaglicbilen 

Bergwerka-Revien  im  Mexiko.  1804.    S.  192  aad  2SS). 

(Madni.  (ü.  P.  M.  8.  SS7).     Pwtack,    (D.  N.  S.  14S). 


40.     UCKSOH  COUnTT. 

,  D.  S.  N.  A. 


\ 


DeierU>e4  bj  Trooat  in  1818. 
Only  15  OS.  »f  Aiä   mdoBbtedl;  luge  i 
into   tbe   pottcHio«   «f  IVof.   IWott,  Ae 


beiog;  conceilcd  bjr  tbe  discorercr  uniter  ILe  impresaioD 
tbat  it  was  aUver,  or  somc  olher  precious  metal.  For 
tlic  saiDC  reason  it  was  imposüiblc  to  ascerlain  ils  pre< 
eise  localily,  or  Ihe  circunistauceB  oT  iu  discovei^. 
Tke  specimcn  oblained  is  a  mosl  reniarkable  one,  being 
an  acGumiilalion  oT  largc  oclakedral,  and  letrabcdral 
crystaUof  a  soft,  malleable  metat.  It  tras  accouipauied 
by  a  porlion  of  llic  cru8(  oF  hydraied  oxyds,  wbicb 
was  of  a  yellowisU  brown  color,  and  ireig^bed 
3Vs    o«. 

Liternture.      Troost,    (Am.    J.    Sc.  vol.  2.    ser.  2.    p.  557. 


41.      BUb's  HILL.'  ;    * 

^  niilM  BWl^  af  GreforOlf,  Grean  Coiwlf,  TMneHW,'tf^S.N.X 

Found  in  184S.  Described  by  TroosI  in  4815. 
Two  rragmeots  of  tliis  meteorile  irere  diacovcrcd ,  (be 
one  wcigfbing  12,  and  Ihe  other,  abont  6  Ibs.  The 
larger  was  bealed  and  divided  into  scveral  pieces.  It 
exhibited,  nhen  brokcn ,  a  itnely  cryslalline  siructnre, 
and  was  very  tough  and  maÜeable.  Tltc  smallcr  masa, 
now  r>n  tbe  possession  of  Prof.  Shepard,  is  in  ita 
original  condition  ,  baving  tbe  nsoal  indeuied  sorface, 
and  a  ycllowish  bronn  cru§t.  il  ia  closc-graiacd  and 
perfecdy  compact;  ausceptible  of  a  very  bigb  polisb, 
and  of  a  ligblcr  color  tbau  §teel.  When  ctcbcd,  it 
does  not  cshibit  Widmannslcttian  Ggurcs,  bot  only  a 
few  patcbes  of  very  minule,  nhitittb  dots,  scnttercd 
irregiilarly  over  tbe  surface. 

-Sr-  Gr.  »  7,U8,  SlMr«r4}  7,U»,  Ctarh. 
5 


Ir»D       .     .     87,58     .     .     a5,30     .      .     80,584 
Nickel   .     .     ia,4fi     .     .     14,78     .     .     f 7,104 

Coball 2,037  '' ' 

Man^an«6e 'i 

Ingoliiblc       1 Q^^n 

PLosi»li«rcls/ 

Siücun         1       ' 

Magnesium      .....'(...  1 

Calcium 1     .      ,      . 

AluminhlDi ?     .      ,      . 

100,08         100,flO  "99,8!» 

TV/B  tkird  inalyvls  gfircB  above  u  -tbe  meaD  of  two 
«bich  were  made  of  about  1,5  g^rm..  cach  ot  filings. 
Tbe  iroD  was  preeipiUted  aa  succinate,  and  tbe  nicket 
^nd  cobalt  separaledj  in  tbe  firat,  by  tbe  Inetbod  of 
Lugier^and  in  Ae  aecond,  bythat  at  lAebig.  The 
.OSyl  of  ('••q  aOfr  :iv«ig4ü^,  WM  foimd  .tg  eontain 
phosphsric  .af!^  Wd  vUq*>  . 

i%ratvN.     T«Mkt,  {AM.  J:  8c.  toI.  4ft.  p.  »43.    1840). 
(   Skepavd,  (Bop.  Aa.  H.  p.  21);  (JabnakericKt,  Liabjg  m. 
S^pp.  ift47— 8.  8.  1809). 


42.      CHE3TI1RTIU.B. 
CUdar  Cotfaiy,  Soaib  C«mUu  ,  U.  &  N.  A. 

Describcd  by  Sbcpard  iii  1849. 

Tills  niass,  wbieii  was  plougbed  iip  aboat  seven 
iuilc§  froiii  Chcslcrvüle,  wcigUed  originally  38  U»., 
bul  was  uDfortiinatcly  niostly  forgcil,  before  ita  neteorie 
cbaraeler  becam«  kaowB.     Beaidcs  tbe  Widi 


AU  allo;  ma;  be  dirtiBgvM^  Crom  thtt  of  eiber  Me- 
teorites.    IW  a«lfl  ■*   MHBpact    «nd    maUcaUc,    imi 
ceateias  w»üi)piwwritie»  of  pyrite*  Mpt4- C*pkit'- 
Sp.  Gr.  =q^7tßtö,  CUrk  ..  yr 


.-pi-f 


Litermtare.  Shepant,  (Aa.  J.  Se.  ler.  2,  val.  7.  f.  449); 
(Proriep'i  Berieht«  aiu  d.  .Natnr-  uafi  Hcilkude,  1860. 
Nr.  77);  (Jabrwbariekt,  Liabif  m.  £»pp.  184».  8.828). 


■M.nir     - 

SH|»M. 

I~»           •        !        • 

.      ».      , 

MWld  .    ■•..,  . 

•    -     5. 

e«wi.  .  . , 

.-,  .     '     ■ 

.   .    r 

"'  ""  '  43.      HCHFHEESBOHO'. 

Itulherrurd  County  ,  Tcaaewee,  U.  S.  N.  A. 

Described  bj-  Troost  in  1849. 

Tliiä  tnass  vreigked  Vd  lks.,  M'as  of  an  ovoid  form, 
and  covcrcd  vrilk  a  ernst  of  hydratcd  osyds  tno  milli« 
meters  in  tbickncas.  Lifcc  inoBt  of  tke  lueleoric  laassea 
foiind  III  TcnncSBCc  U  was  for  u  long  tiine  concealed  bj 
tlic  discovercr  under  ike  iiiiprcssion  ibat  it  was  com- 
poseftj  in  part  «t  leatt,  of  aome  prccions  neUl.  It 
cxbiblte  Bost  distioettj  on  etcbed  aiirfacea  Widnuuan- 
atettiui  fignrea,  of  ÄoaitioiJlal  anÄ  triangnUr  forM*. 
Tbe  aoctat  Is  «f  •■  trta-glWy  Miol-,  «ery  mallcabie, 
an«  of  cryateUiM  &Mtew.  WUk  tha  oimptiiM  of 
tmunaU  caTillts  >/ib  »d  Mb  of  «W  indfiB^iaiaaM^ 
aad  «  awaü  maa»  of  pyritea  of  a  timiUr  siMC,'  tlritfwtftf 
5* 


■  W        »     » 


Ir«ii    .     .    .    *.    :    «ejW 
Nickd      .  .      «,40 

ResMae    .     .  ' .  ^  .      i,flO 

100,00 

Lileriitlire.  Trodst,  (Am.  J.  Sc  ser.  2*.  Vol.  5.  p.  851); 
(Plianiaoeniiflebes  Ceotral- Blatt.  18^8.  8.  844);  (Jab- 
reaberichC,  Liebig  and  Kopp.  1849.  tS.  1314). 

44.      DB  KALB   GOUNtT. 
TeoDestee,  U.  S.  N.  A. 


)<  ♦ 


Described  by  Troost  in  1845.     Weight  36  ibs. 

Of  a  coarsely  crystailine  stractiire,  exhibiting  on 
merely  poliabed  anrfaces  Tery  regulär  Widmanoslettian 
fignres,  formed  by  tbe  edges  of  plalea  of  a  siiver-^vhite 
ailoy,  which  are  apparendy  arranged  parallel  to  tbe 
faces  of  an  octabedron.  Mataea  of  «  blaeb  miiieral  aap- 
paatd  im  bo  grapbit«  are  diaparaed  tbrough  the  nelal, 
dMS  krgtat  being  %  of^aa  kicb  in  diaaicler. 
Utaiatiira.  Trooat,  (Ani.J.8€.  irol.  49.  p.84t).  «bepard, 
(lep.  Aai.  M.  p.  H). 


45.     CHARLOTTE. 
Dickeoo  Gopolj,   TanoeMee,  U.  S.  N.  A. 

^  FMl  Jvly  Siit  or  Aagnat  lat,  between  8  and  3 
o'dMb ,  P.  M.  ^  1M9.  Desertbed  by  Troost  in  1845. 
WoightOlba. 


Tkis  pieleorile  was  lieard  lo  espladc  ■nd  «eea  toi 
Faill  b]r  sereral  persons,  by  whout  it  was  soon  afler 
Tound.  Tite  horsc  o(  a  man,  who  ivas  plougliiiig  ncar 
wlierc  it  feil,  was  so  frighlcneil  hy  thc  exploeion,  elc> 
as  lo  becoDie  iinmauageable  and  tun  akoiit  thc  ficid 
dragging  tbc  plough  after  h!in.  Tliis  i§  tlie  second 
metallic  niass  o(  metcoric  origin,  tlie  fall  oF  wliicli  Las 
bcen  obscrved.  I(  was  a  rcniform  mass,  witb  one  eide 
convex  and  ibe  otbcr  slightly  concave,  and  of  a  ctosely 
crystalline  slructure.  Tbe  ekternal  surfacc  rcscmbled 
Buiootb  cast-iroD,  but  nhen  Ttewed  tbrougb  a  powerfut 
luagnifylng  glass  prcsentcd  a  net-work  of  eqiiilateral 
Irianglcs,  forroed  by  tbe  crossing  of  ibin  plates  at 
angles  of  60°  and  1200.  (s«e  PI.  I.  Fig.  2.) 
Literature.  Trooat,  (Am.  J.  Sc.  vol.  49.  p.  337);  (Pogg. 
Ann.  R.3.  B.  12.  8.580).     Sliepnrd,  (Hep.  Am.H.  p.  22). 


46. 

LinaipU»  CoaMj-,  AanaMw,  U.  S.  N.  A. 

Dcscribed  by  TroosI  in  1846. 

Maoy  years  ago  a  spccimen  of  Ulis  maas  was  broaglit 
to  Prof.  Troost  for  analysis ,  tbe  owner  wishing  lo 
hnow  bow  mucb  silver  it  contained.  On  being  assurcd 
tbat  it  was  cbieSy  Iron  ,  and  contained  no  more  noble 
mctal,  bc  became  offendcd,  aa  usnat  in  sucb  cases, 
and  departed  wilbout  giving  any  inrormation  respecting 
tbe  locality,  quantity,  etc.  Several  years  after,  nnotber 
iudividual  baudcd  a  second  plecc  of  Ibc  mctal,  witb 
a  similai-  inqniry,  lo  tbe  Professor^  but  refuscd  to 
disclose  anytbing  more,  ihan  tbe  fact,  tbat  Ihere  was 
an  abnndance  of  it.  In  1&)5,  a  tbird  pcrson,  (]ol. 
Player,  sbewed  bitn  a  apceiaien  oF  tbe  maaBf  ■•d'ia- 


formed  bini,  thnt  be  intended  to  pürehase  the  lasd  on 
wliicli  it  was  foniid,  ra  tlic  "orc"  waB  rcry  fine,  and 
coald  bc  Torgcd  in  its  natural  slatc.  Upon  liein^  told 
that  it  was  of  mctroric  orlffin ,  and  that  Iic  wonid 
probably  find,  by  inqutry,  (bat  bnt  one  or  tno  pieces 
bad  bccn  discovcrcd,  tlic  Colonel  investig;aled  tlie  af- 
fair,  aiid  Icarned  (bat  oiity  onc  mass  bad  bcen  seen, 
and  that  this  bad  been  nearly  all  worlted  iip  by  a 
blacbsmilb.  Eight  or  ten  Uis.  bowcrer  wcrc  fottnd  in  ils 
original  coiidition  ,  havin^  a  finc  granulär  testnre  like 
bIccI,  wbieb  it  TCry  inuch  rcscnibles  in  its  olbcr  pro- 
pertics.  It  exbibits  no  Widmannstettian  figures  wben 
etehed .  Üiongfa  containing  abont  10  per  cent.  of  nicbel. 

Lilpntare.  Trooat,  Aai,  J.  8c  toI.  2.  ii^,  i.  f.  387, 
'i&46).    SbepaH;  (B«p.  JU.*  H.;;|i'.  22). 


'     47.      fiBAXfiU  COOITY. 
Vitpain,  U.  9^  N,  A. 
Deacribed  by   Rogc»  wlSU.-   Coittew  M&  per 

tileMm;     J,'W.  Rog(uv;(AM:'$c:Tol'43-P  i69.  1842). 
' 'Wtepaiii;'i[l[ep..AK.  BT.  pJ'tA).' 


48.      aOlHQKE  OODKTY. 
Virginia,  U  &  N.  A. 
pescribcd  by  Rogers  In   J^Slft.     ConUina  cblbrinc. 

UtitBtiiM.    W. B. Bahren.  4An.J.:Sc Tal. 43.  p.l«ev  lfi4). 
Sbapard,  (Bep.  Abi.  H.  ^  84). 


'•^  '  trWB  in'  laHiAD  lillige  iD  Ihe  ttile  Oaiaca ,  Metico. 

Describcd  by  Partscli  in  1843.  Broiiglit  from  Mexico 
by  BaroD  Karawinsky  oT  Miinich. 

Tlic  nietal  is  compact  ^  anil  exliiliits  on  etchcd  siir- 
faces  crookcd  Lands,  the  crystallinc  struchirc  baving 
bccn  apparcntly  dislortcd  by  bammerin^. 

Sp.  Gr.  =  7,38,  Rumler. 
LiterRtnre.     Partadi,  (D.  H.  8.  134). 


50.      GREENLAXD. 

Sowaltib,  on  che  norlh  coast  of  BarTia'»  B»j ,  LaL  76'>22',  Loa. 

58°  weit  from  Greenwich. 

DcKcribcd  by  Capt.     Ross  in  1819. 

Tbc  attention  of  ihe  Captain  was  altracted  to  tkis 
uietcoric  mctal  by  tlie  facl  (hat  the  Esquinianx  o(  the 
coast  used  implements  of  iron.  Upoa  in([uiry  bc  tcarncd 
Ihat  (hcy  prociircd  tbc  nialcrial  from  a  lai^c  niass  of 
nalive  uctat  lying  about  30  milcs  Inland,  n«ar  whlch 
tlicy  informed  bitn  «vag  a  biigc  §tonc  conlainiiijr  g]ob- 
uleä  of  metallic  iron.  It  U  very  uiaUcablc,  silvcr-wbite 
and  uot  cnsily  oxydized.  It  contains  nickel,  pyritesj 
and  a  bUck,  uaknovrn  mincral^  and,  nben  ctchcti, 
exbibiis  Gne  crookcd  band»,  tbc  original  structurc  bav- 
ing  been  distorted  by  banimering.  _ 

Sp.  Gr.  =  7,33,  Ronler. 

Contaias  3  per  ccnt.  ^«iekel.  ^Brande). 

Lttefatiire.      (Jaanial    vf  Mtmm   «ad   The  Art«.     Loadoa. 
vol.  6.  p.  36S].    CHMär,  (C.  F.  H.'S.  Uft).    P«rtwb, 

(D.  H.  S.  135).         •-.■(     ■:  K-v,..-      .  ',■.,.;. -^t 


6t. 

In  ihe  gold  wMhingi  of  Pelropawlowab ,  amoDg  Ihe  Alla!  Honaltiiu, 
Siberii.     LaL  5T°r,  Loa.  8ö°7'  eist  from  Piris. 

Described  by  SokolowskJ!  in  1841. 
Several    small    Bpecimene     of   meteoric     meUl    luve 
been  found  at  thc  depth  of  31,5  feetbeloTr  tbeHurface. 
The  Urg^est  was   of  irregalar  form,  coated  witli  a  ernst 
of  hydraied  osyds,  and  wcighed  17'/;^  U>s. 

Sp.  Gr.  =7,76,  SoUIowskji.  V^       • 

AnalyHis.  ^i»«IM 

SokolowBkji.         '      ** 

boB 97^ 

Mtehel  ....  .  9,07 
90,36 
LiteratMn.  SokoUwakji ,  (Brau**  Arcbir  fBr  wiaaen- 
acfaafüicbe  Kunde  von  HualaDd.  1841.  1.  8.  314—320); 
(Nenea  Jabritncb  Or  Hia.  f.  106.  1846);  {Ganj  JumiI. 
JklL  1841);  (P099.  Ava.  B.  ftO.  1844.  8.876).  Psriacb, 
(D.  H.  8.  144). 

'52.      AU8B}   HOORTUNS. 

Larg»  qunatitiea    of  cxcellmt  iron  are   Said  te  be 
fbatid  adaong  tbeae  moBBtalaa,  and  to  be  employed  by 
tfce  nativea  in  the  mannfaeture  of  knives,  wedges,  ele. 
Llteratura.     Wran^l,  (Reiie  Hingst  der  Nordkflate  tob  Si- 
birien, und  auf  dem  Biamure,  Berlin.  1839.  B.  1.S.175). 
Partacb,  (D.  H.  S.  144). 

53.      COCMTY   DOWN. 

inlaad.  ^ 

VM  AafMt  10.  5  h.  P.  H.  IMB. 
Dcscribcd  by  Sbepard  in  1851. 


Sc«  to  fall  1014  fidnti^mf'hj  om  Gibboa.  Tbc 
■Mtal  u  m»Ueable,  b«ai«fraeeMS.«lid  aonewhat  tmm- 
alar.  Tlic  crust  ie  Ihick,  §oinetiiuea  a  IhirJ  of  an 
indi,  anil  consIsU  of  hydrated  osyd  of  iron  vtiüt  yiv- 
ianile-  Ghloriil  of  iron  deliqaeeccs  from  Itie  mass  in 
■noiat  air.  It  eshibils  no  Widmanns teltian  fig^urcs,  and 
contains  no  niciiel,    cobalt  or  sutpitiir. 

IFwcIl  aiitbeulicatcd,  Ibis  would  bc  tbe  fourtfa  instance 
on  record,  in  wliich  ike  fall  of  >  nielallic  mcleorilc  bas 
bccn  observed;  bat  Ihe  vagueness  of  Ibe  account  given 
and  Ibc  cbaraclcr  oF  Ihe  crust  render  (bU  casf  doublfiil. 
Uteraturi^.      Sbepard,   (Proceediug^B    of   Am.    Ashoc.    185 1. 

p.33l);  (Am.J.Sc.  ser.  2.  vul.ll.   |i.  37}{  (Jahresbcricbl, 

Liebig  u.   Kopp.    1850.    S.  823). 

.  r:-   1"  <t 

54.      SCBIBÄ,  '    ^  :    ■■:  ■■('■ 

Oiwego  Counlj,   New  Voi*.   ü.  8.  N.  Ä.'  '     "' 

Deacribed  by  Sbepard  in  1841. 
Tbis  mass,  vbicb  ia  of  an  irregniar,  flatteseii  fom, 
and  ireigha  8  9m.,  was  found  in  Ibc  forest  by  a  collicr. 
It  rescnbles  in  ahaoat  erery  reapect  tbe  Wklbm-  CooDly 
ma»,  aad  ia,  &erefore,  belicTcd  by'Sb«^M  to  be  ^ 
meteerie  oripa  tboogh  ezhibHiag  M' mM^aBiistetliaM 
fipiret  and  eontaiaiBf  no  aicM  WeVMt.' 
'   ■■*^''        Analyaü. 

"'...  Skmml. 

mjB» 


SiEcM  ,    .    .    .    .    00^ 
Calcian      .     .  0,08 

AlnniniB«       ...         T 


98,80 

Lileratnre.  Sbepard,  (Ab.  J.  Sc.  rol.  40.  p.  366— 184l)i 
Rep.  An.  H.  p.  20);  (tfenea  Jahrimeb  fär  Min.  1841. 
S.  698);  ( Jahreabericbt;tileWf  n.  K«pp:  1S4T— 48^  »i  tSOB). 


■,ül        .".--Uli  4    :i6Ö. 

-7.^.  ■.tiv.;..  .■,.....  i'AMmm.tB.»:'».  /L'-'-'i---'--  ■■'  ■^-  '  ■■■■■ 

Fouad  in  1832.     Deacribed  by  Troost  in  1815. 

Th'iB  mass  was  oF  an  ovoid  foim  and  weighed  165 
UiB.  It  was  nilbout  any  abrupt  proniinenccs  or  de- 
pressions,  and  was  covercd  witb  a  smooUi,  black  ernst. 
Tbc  larg'cr  cnd  was  buried  io  Ibc  earlh,  Icaving  a 
portioD  of  Ibc  smallcr  jirojccling;  above  it.  A  bunter, 
stopping  to  rcst  in  thc  forest  far  froin  any  seltlemeut. 
Bccidentally  »et  bis  foot  apon  it,  whea  its  unusual 
appcarancG  induccd  bim  Io  citainine  it  more  closely, 
and  finally  (o  remove  it  Io  bis  bouse.  Wbco  etcbcd, 
tbia  metal  does  not  esbibit  VVidmannsletlian  Ggures, 
but  only  a  Tew  brigbt,  angular  dols  and  lincs.  Tlie 
fraeture  ia,  ncTertbelcM,  „very  crystalline,  exhibiting^ 
wkcn  broken,  triangnlir  UmioM,  Bome  oF  whicb  are 
abonl  f  oF  «D  ificb  loig^. 

Sp.  Gr.  =  7,965,  iSfcepanl. 
-  Aa»ly»U.-: 

.  )  Sbepard. 
,     ->|ro«.. .  ,    .  -,    ...       ...    .»8,86 

u. .,       c«^»«.  ^  .  „■;,-■  .  .<    ^.  . 

H)|iriinniii.m  .■...>....       % 
Almninioai       .,.,,..  -     .     .    t 

lliia  masB  liMt  pr«bably  contains  cblorine. 
Literatnra.      Trooat,    (Aak  i^  Sc.    vol.  49.    p.  S44.    1845). 
Sbepard,  (Rep.  An.  M.  p.  19);   (Jabretbericht,  Liebi^  u. 
Kopp.    1847—48:   S.  1308). 

36.      lUHpOLFH  COUHTY. 
North  CaioÜBa,    U.S.  N.A.      . 

DcMrifaed  by-ObMlrd  ia  iWO. 


Tor  a  long  time  aupposed    to  be  terrcstrial  native  iron, 

Sfaepard  first  suspccted  it  lo  he  of  nieteoric  origio. 
,,It  is  dlstiDctly  folialed,  tlie  lamintic  bcing  tliin  aod 
luucti  interlaced;  and  resetnltles  iu  color  and  Inater 
mispickcl.  WIten  elched,  i(  preseals  vcry  finc,  almost 
invistblc,  featbcry  lincs  mucb  rcaembling  boar  Trost  oB 
a  niudofV-pane.  Hardiiess  cqual  to  that  of  tfac  best 
tcmpered  stecl.  Said  to  conlain  cobalt  and  eüicon? 
ia  iiiinulc  <|iiaiitily". 

Sp.  Gr.  =  7,618,  Shcpard. 
Lileraturc.     01mste4,    (Am.  J.  Sc.    vol.  5.    |i.  262.    1822). 

Shepard,  (Am.  J.  Sc.  vol.  17.  p.UO.   1830):   (R«p.  Aa. 

p.31);  (Juhreabericlit,  I.icbi^u.  Kupp.  IS^T—JS.  8.1311). 


■•«War  ,mW1    -'■       57.       BSIWORD    OOUIfTY. 
-4M  *JT  .  .•-         Penoa^TiDli.  11.  8.  N.  A. 

.  t>^Bcrib«d  M,.,9iifi|e  ,M?i«  in  .1888.     W(«(JM.H(%ir 
onncca. 

Froni  iu  closc  rcseoiblance  to  tbc  Baudolpb  County 
fipeciiuen  in  color,  luster,  bardnesa  and  atructutc,  Slicp^ 
ard  is  inclincd  tu  cunsidcr  it  as  meteoric. 
Sp.   Gr.   =  0,015,  Sbepard. 

Uitrmtan,    (4m.  J    Bc  taL44  ^  IU    Ifl^)     Uip«4« 
(R«p    A.    M    ^82!k 


PeMujKanU      V  S.  N   A 

%.  <rf  ^  7.38,  ;ww<4 

L.ilM*t«re.     Sk^ärd,u(FWM..  A»    AaMa^üUi/.pi  SM). 


^ 


'»"■••'■■■      ■■'■'■'''59.    siiTBim. 

»      .     •  *  ■   ■  *  *  »,        T       ^    .      .         •      . 

,^4,1»  Jh. Sie.  w,?,  Mä*,  b.  4P))  (Jahcva^riela,  »850. 
8.  826). 

60.    LöGAiirT  tmafOWN. 

f  i  Arof.  Wtfhier  bas  teceBtiy  daseribed  a  speeiaieii  of 
renarkable  meteoric  metal,  whieh  he  fonnd  witliont  a 
labet  ainong  tbe  minerals  of  bis  Ulnstrions  predecessor, 
Stroineyer.  It  was  ofan  irrcgdlar,  tabular  form,  about 
V2  ui  incb  in  tbiekness  and  weigbed  2  oz.  The  sur- 
face  was  even,  ozydized,  and  did  not  show  distinct  marks 
of  having  been  delaehed  from  a  larger  mass.  Etehed 
snrfaces  display  no  Widmannstettian  figures,  bot,  oiie 
""^1^  two  series  of  parallel,  raised  Iiiies,  and,  when  beld 
in  the  sunshine^  a  beatftifid,  metallic  glitter,  like  ayen- 
tnrine  felspa^.  When  yiewed  nnder  a  magnifying 
power  of  45,  tbis  glitCerlng  is  seen  to  be  produeed  by 
nnmerons  qnadrangnlar  prisms  of  phosphnret  of  iron 
and  niekel,  whieb  are  all  parallel,  and  so  arranged  as 
to  present  similar  faees  to  the  ligbt.  Tbcy  cross  tbe 
lines  mentloned  aboye  at  angles  of  about  45^  and  135^. 
Under  a  magnifying  power  of  80^  brownish  green,  crys- 
talline  particles  of  an  olivenoid  mineral  may  be  seen 
projeeting  from  an  etehed  snrfaee.  Seyeral  irregulär, 
elongated,  metallic  nodnles ,  about  \  an  incb  In  length 
and  ^  in  thickneaa,  am  to   be  observed  on  a  polished 
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•«rface,   Ihe  raised,   parallel  lines  opon  wjiicli  do  mal 
eorreapond  io  those  an  otber  parte  of  tbe  inass. 
Sp.  Gr.   =  7,547,  Clark. 

Analysis. 

Manrois. 


Nickch     ^    ^    ^\   ^    * 
Coball/  •     '  • 

m  9M        •  •■  • 


Piiospliiiret  of  Iro«Y 

a^A  'vMCMKft  '  :,^ 


7,38 

0,03 
0,49 


■  J 


-i  100,16         .'■■ 

LiteratHre.  Wöhler^  (NacbMeMaa  Toa  dar  6.  A.  UaiTflCfitflt 
nad  dar  Ktoigl^  GiMMlIaekaftJfer  WiMwafdiMiea  Im  CM- 
tiagaa.  Nr.  1.  J«ai  26i  I85)K),  ^iv*'»*^/ 
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Page  89   lioe  20,  for  neigkar,  i»ad  neighbor. 
15,     „     11,  for  Moteow,  read  Maseow. 
2O9     ),     19,  for  iogroff,  read  to  grag. 
30,     „       4  firom  bottom,  for  an,  read  are. 

Sl,  lines    4  and  5,  for  grm».,  read  ^rm. 

38,  line     9,  for  ittMiAerj,  read  9iimnher$, 
44y     „       3  from  bottom,  for  Aoufc,  read  house. 
47,     „       3      „  „        for  There^  read  TVire^. 

60,     „       3      „  „        for  oblongi,  read  oblong. 
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»> 


»» 
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>» 


NB.  Tbe  mistakes  anfing  fron  tbe  Omission  or  misuse  of 
pnnctnatfon  marks  are  not  deemed  suffictentlj  important 
to  ba?e  a  place  anong  tbe  errata. 
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ThleM. 


'^ä 


iSif^^ 


Texas 


oax&ny. 


Dmaii^ 

\n/ii//f//rf 

haJtttm//i/y. 


\  c  r  s  II  c  li  c^ 


übei 


die  Gewinnung  des  Telluri 


aus  den 


Siebenbürgischen  Golderzen. 


Inaugaral-  Dissertation 


zur 


Erlangung  der  philosoptiischcn  Dociorwürde 


von 


R.     Bender 


aus  Coblcnz. 


Grttttinaren« 

gedruckt  in  der  Univorsitats-Buchdruckerei  von  £.  A.  Huthl 

t    8    &   9. 


Das  Tellur,  einer  der  merkwürdigsten  Grundstoffe,  kommt 
nur  so  sparsam  vor,  dass  es  bis  jetzt  nicht  in  solchen  Mengen 
zu  erhalten  war,  wie  sie  zu  ausgedehntem  Forschungen  über 
seine  Verbind ungsverhältnisse  noth wendig  sind.  Am  reichlichsten 
ßndet  es  sich  noch  in  Begleitung  von  Gold  und  Silber  in 
Siebenbürgen;  allein  bei  der  Gewinnung  dieser  edlen  Metalle 
nahm  man  bis  jetzt  auf  das  Tellur,  weil  man  keine  technisobe 
Anwendung  davon  zu  machen  weiss,  keine  Rücksicht  und  liesa 
es  unbenutzt  verloren  gehen.  In  Betracht  des  grossen  wissen- 
schaftlichen Interesses,  welches  es  darbietet,  war  es  aber  höchst 
wünschenswerth,  dass  es  bei  dieser  Gelegenheit  für  die  Wissen- 
schaft erhalten  und  den  Chemikern  zugänglicher  gemacht  werde. 
Auf  eine  desfalis  gemachte  Vorstellung  des  Prof.  Woehler  bei 
der  K.  K.  Akademie  der  Wissenschaften  zu  Wien  veranlasste 
diese  bei  dem  Kaiserl.  Ministerium  die  Verfügung,  dass  der 
Schllech  der  Siebenbürger  Tellurerze  an  solche,  die  es  wünschen, 
auf  jedesmalige  specielle  Verwendung  der  Akademie,  an  die 
man  sich  deshalb  zu  wenden  hat,  für  den  Wcrth  ihres  Gold- 
und  Silbcrgehalts  verkauft  werden  kann,  sodass  also  der  Käufer 
die  Auszichungskosten  abgerechnet,  das  daraus  dargestellte  Tellur 
gratis  bekommt.  Es  wurde  nun  von  Interesse,  eine  Methode 
ausfindig  zu  machen,  nach  welcher  am  v  ortheil  ha  ftesten  ans 
diesem  Tellurschliech  neben  den  edlen  Metallen  des  Tellur  ge- 
wonnen werden  kann.  Auf  Veranlassung  des  Herrn  Prof. 
Woebler  und  unter  dessen  Leitung  habe  ich  hierüber  eine 
Reihe  von  Versuchen  angestellt,  deren  Resultate  ich  in  dem 
Folgenden  miltheücn  will.  Zuvor  aber  sei  es  mir  erlaubt, 
über  die  Geschichte,  das  Vorkommen  und  über  die  technische 
Verarbeitung  seiner  Erze  einige  Bemerkungen  vorauszuschicken. 
Die  siebenbürgischen  .Tellurerze  sind  schon  seit  alten 
Zeiten  unter  dem  Namen  der  Weiss-  und  Graugolderze  bekannt. 

1* 
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lieber  die  Natar  des  in  diesen  Erzen  neben  Gold  und  Silber 
enthaltenen  metallischen  Körpers  hatten  die  Mineralogen  und 
Chemiker  des  vorigen  Jahrhunderts  sich  nicht  vereinigen 
können,  und  einige  es  für  Wismuth,  andere  für  Antimon  ge- 
halteo.  Um  die  Wahrheit  auszumittein,  unterwarf  Müller  v. 
Reiohenstein  im  Jahre  MSt  es  einer  chemischen  Bearbeitung, 
deren  ausführliche  Beschreibung  in  den  physikalischen  Arbeiten 
der  einträchtigen  Freunde  in  Wien  enthalten  ist.  Da  aber 
deren  Resultate  weder  auf  Wismuth  noch  auf  Antimon  deuten 
wölken,  so  sah  sich  Müller  von  Reichenstein  veranlasst,  darin 
ein  neues  Metali  zu  vermuthen.  Er  überliess  jedoch  die 
Prüfung  dieser  Yermulhung,  oder  die  Entscheidung  der  Frage, 
ob  dieses  problematische  Erz  wirklich  ein  besonderes  Metall 
enthalte «  dem  berühmten  Torbern  Bergmann.  Allein  auch 
dieser  löste  die  Frage  nicht  ganz ;  seine  Aeusserungen  bestanden 
bloss  darin,  dass  seine  damit  angestellten  Versuche  ihm  zwar 
gezeigt  hätten,  dieser  Metallkörper  sei  von  anderer  Natur  als 
Antimon,  dass  er  aber  nicht  wage,  darüber  ein  bestimmtes 
Urtheil  zu  fällen.  *) 

Klaproth  veröffentlichte  zuerst  im  Jahre  4  798,  durch 
Müller  von  Reichenstein  mit  dem  erforderlichen  Material  ver- 
sehen, Analysen  von  sicbenbürgischen  Golderzen,  er  bestätigte 
die  Entdeckung  und  nannte  das  darin  enthaltene  neue  Metall 
Tellur.  Zu  den  vielen  und  ausgezeichneten  Arbeiten,  welche 
die  Chemie  Berzelius  zu  verdanken  hat,  gehört  auch  die  über 
das  Tellur.  Er  stellte  zuerst  diesen  interessanten  Körper  in 
reinem  Zustande  dar,  er  lehrte  uns  seine  Eigenschaften  und 
Verbindungen  kennen,  kurz,    seinen  Untersuchungen  verdanken 

wir  fast  Alles,    was   bis  jetzt  über  diesen    seltenen  Elementar- 
stoff bekannt  ist. 

Das  Tellur  gehört  zu  denjenigen  Elementen,  bei  welchen 
man  zweifelhaft  sein  könnte,  ob  sie  in  die  Klasse  der  Metalle 
oder  Metalloide  gestellt  werden  sollen.  Dasselbe  ist  mit  phy- 
sikalischen Eigenschaften  begabt,  welche  die  Metalle  im  Allge- 
meinen charaktcrisiren ,  daher  es  früher  allgemein  zu  den 
Metallen  gerechnet  wurde ;  durch  seine  chemischen  Eigenschaften 


k 


*)  RIaproth's  Beitrage  zur   ehem.   Kenntniss  der   Mineralkörper. 
Bd.  3.  p.  I. 
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schliesst  es  sich  indess  der  Gnippe  der  MeCalloide  und  zunächst 
gleich  dem  Selen  und  Schwefel  an , .  und  mus»  ebenso  wie 
Anlimon  und  Arsen  zu  den  Metalloiden  gezäbll  werden. 

Das  Tellur  ist  von  zinn weisser  Farbe  und  besitzt  bedeu- 
tenden Metallglanz.  Jn  grösseren  Massen  geschmolzen  und 
langsam  erkalten  gelassen,  erhält  man  es  in  Krystallen,  deren 
Form  ein  Rhomboeder  ist,  nach  G.  Rose  mit  Winkeln  von  85 
bis  86^.  Die  Spallbarkeit  fand  Hausmann  ausgezeichnet  nach 
den  Seitenflächen  eines  regulär  sechsseitigen  Prismas.  Wird 
Tellur  in  einem  Strom  Wasserstoffgas  erhitzt,  so  sublimirt  es 
in  Form  von  stark  glänzenden,  platten,  etwas  elastischen  Na- 
deln, deren  Form  von  Hausmann  und  G.  Rose  bestimmt  isi 
Wird  Tellur  aus  Auflösungen  in  metallischem  Zustande  abge- 
schieden,   so  besitzt  es  eine  grauscKwarze  Farbe. 

Das  speci6sche  Gewicht  desselben .  beträgt  nach  Klaproth*8 
Untersuchungen  6,H5,  nach  Berzelins,  der  es  hierzu  in  ganz 
reinem  Zustande  anwandte,  ist  es  6,2445. 

Das  Tellur  ist  spröde  und  lässt  sich  leicht  pulvern,  es  isl 
ein  schlechter  Leiter  der  Electricität  und .  Wärme.  Der  Schmelz- 
punkt ist  etwas  höher  als  der  des  Bleies,  etwas  niedriger  als 
der  des  Antimons.  Beim  Erkalten  zieht  es  sich  stark  zusammen. 
Es  siedet  erst  in  starker  Rothglühhitze  und  verwandelt  sich  kl 
einen  gelben  Dampf  von  der  Farbe  des  Chlorgases.  Beim  Er- 
hitzen an  der  Luft  oxydirt  es  sich,  brennt  mit  bläulich-grüner 
Flamme  und  stösst  einen  dicken,  weissen  Rauch  von  telluriger 
SäuVe  aus,  welcher  nur  schwach  säuerlich  riecht,  aber  bei 
Anwendung  von  selenhaltigem  Tellur  einen  Rettiggerqch  hat» 
—  ein  Umstand,  der  bekanntlich  die  Entdeckung  des  Selens 
veranlasste.  Wird  Tellur  in  einer  an  beiden  Seiten  offenen 
Glasröhre  erhitzt,  so  setzt  sich  der  Rauch  mit  grünlich-weisser 
Farbe  innerhalb  der  Glasröhre  an,  und  ändert  sich  bei  starkem 
Erhitzen*  vollständig  in  tellurige  Säure  um,  die  zu  klaren, 
durchsichtigen  Tröpfchen  schmilzt.  Auf  Kohle  erhitzt,  bildet 
sich  auf  derselben  ein  weisser  Beschlag  von  telluriger  Säure, 
welcher,  wenn  die  Reductionsflamroe  auf  ihn  gerichtet  wird, 
mit  grünem  Scheine  verschwindet. 

Zur  Bestimmung  des  Atomgewichtes  des  Tellurs  wandte 
Berzelius  ein  vollkommen  reines  Tellur  an  ;  dieses 
wurde   zu  einem   feinen  Pulver  gerieben ,     nach   dem  Trock- 
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neu  auf  der -SandkapeUe  gewogen,  in  einem  gewogenen 
Platioliegel  erst  mit  etwas  Wasser  nnd  dann  mit  Salpeter- 
säure  vermischt  und  endlich  im  Wasserbade  erhitzt,  mit  Auf- 
legimg  eines  Uhrglases,  dessen  convexe  Seite  nach  unten 
gekehrt  war.  Nachdem  das  Tellur  sich  oxydirt  und  die  Maase 
eine  weisse  Farbe  angenommen  hatte,  wurde  die  Abdunstung 
mit  aufgelegtem  Papier  im  Wasserbade  bis  zur  Tollkommenen 
Trockenheit  fortgesetzt.  Die  Salpetersäure  verdampfte  dabei  so 
vollkommen,  dass  die  Masse  bei  stärkerer  Erhitzung  nicht 
mehr  ganz  ein  halbes  Procent  anGewiclit  verlor.  Die  trockene 
Masse  war  schneeweiss,  ein  kleiner  Ring  von  derselben  auf 
der  Innenseite  des  Tiegels  aber  citronengelb.  Bei  stärkerm 
Erhitzen  verschwand  die  gelbo  Farbe  und  hinterliess  ein  voll- 
kommen weisses  Oxyd,  während  eine  geringe  Menge  salpetrige 
Säure  sich  entwickelte«  Das  Telluroxyd  wurde  dabei  nicht  bis 
zum  Glühen  und  immer  mit  aufgelegtem  Deckel  erhitzt,  sodass 
folglich  kein  Verlust  durch  Verdunstung  desselben  entstehen 
konnte.  Berzelius,  welcher  in  dieser  Art  mehrere  Versuche 
anstellte,  ermittelte  das  Atomgewicht  des  Tellurs  zu  801,76*}. 
Mit  den  meisten  andern  Grundstoffen  geht  das  Tellur  Ver- 
bindungen ein.  Von  denen  mit  Sauerstoff  kennen  wir  bis 
jetzt  zwei,  die  tellurige  Säure  oder  Telluroxyd  und  die  Tellur- 
säure; es  ist  indess  höchst  wahrscheinlich,  dass  noch  eine 
dritte  Oxydationsstufe,  ein  Tellursuboxyd  existirt,  doch  ist  es 
noch  nicht  gelungen,  diese  isolirt  darzustellen.  Mit  Wasserstoff 
geht  das  Tellur  eine  Verbindung  ein  und  bildet  den  Tellur- 
Wasserstoff.  Mit  Chlor  kennen  wir  zwei  Verbindungen,  Tellur- 
chlorür  und  Tellurchloriü.  Ebenso  zwei  Verbindungen  mit  Brom 
und  Jod,  die  den  Chlorverbindungen  proportional  zusammenge- 
setzt sind.  Mit  Fluor  gelang  es  Berzelius  nur  das  Tellurfluorid 
darzustellen.  Schwefel  und  Tellur  lassen  sich  in  jedem  Ver- 
hältnisse zusammenschmelzen,  von  bestimmten  Verbindungen 
sind  uns  ein  zweifach  und  dreifach  Schwefcltellur  bekannt 
Kalium  und  Tellur  verbinden  sich  unter  Feuererscheinung;  die 
Verbindung  entsteht  auch,  wie  das  Schwefelkalium,  durch  Er- 
hitzen von  Tellur  mit  kohlensaurem  Kali  und  Kohle.  Das 
Tellurkalium   ist  mit  tiefpurpurrothcr  Farbe    in  Wasser   löslich. 


*)  PoggendorTs  Annalen  der  Ob.  u.  Ph.  Bd.  32.  p.  H. 
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TeUuraluminiunn  und  TellurberylUuni  erhält  man  durch  Zusani- 
mensohmelzen  beider  Metalle.  Ebenso  Tellurziuk,  Tellurziiiu 
und  Tellureisen,  wenn  man  die  tellurigsauren  Salze  mit  Was- 
serstoff reducirt.  Verbindungen  von  Tellur  mit  Blei,  Wismuth, 
Silber  und  Gold  kommen  in  der  Natur  vor. 

Auch  in  die  organische  Zusammensetzung  kann  das  Tellur 
als  Element  eingehen.  Mit  dem  Radikal  des  Aethyloxydes  bil* 
det  es  das  Telluräthyl,  ein  rothgelbes,  äusserst  übelriechendes 
Liquidum,  welches  sich  selbst  wie  ein  organisches  Radikal  ver- 
hält und  sowohl  mit  Sauerstoff  als  mit  Chlor  Verbindungen 
einzugehen  fähig  ist. 


Die  Mineralien,  in  welchen  man  Tellur  gefunden  hat,  sind 
folgende : 

1)  Gediegen  Tellur  ist  bis  jetzt  noch  eine  der  grösstcn 
mineralogischen  Seltcnhcilen  und  hat  sich  nur  auf  der  Grube 
Maria  Loretto  zu  Fatzcbay  in  SicbcnbOrgen  gefunden.  Nach 
einer  Analyse  von  Klaproth  besteht  dasselbe  aus: 

Tellur 92,55 

Eisen 7,J0 

Gold 0,25  *). 

Da  dasselbe  in  frühem  Zeiten  zur  Gewinnung  des  darin  vor- 
handenen Goldes  verschmolzen  worden  war  und  nur  so  ge- 
ringe Ausbeute  gab,  so  wurde  ihm  der  Name  Aurum  proble- 
maticum  seu  paradoxum  heigelegt. 

2)  Schrifllellur  oder  Schrifterz.  Die  Zusammensetzung 
dieses  Minerals  ist  nach  Petz: 

^^  \  ^^    i    a  k      J  Te3 
Pb  I  Sb  +  *  ^"  {   Sb3' 

In  frühern  Zeiten  unterschied  man  von  diesem  Mineral  noch 
das  Weisstellur;  die  Untersuchungen  von  Petz  haben  aber  ge- 
zeigt, dass  kein  wesentlicher  Unterschied  in  ihrer  chemischen 
Zusammensetzung  ist:  dass  in  beiden  das  Silber  mehr  oder 
weniger  durch  Blei,  das  Tellur  bald  mehr,  bald  weniger  durch 
Antimon  vertreten  wird.  Petz  hat  2  Varietäten  des  Schriflerzes 
von  Offenbanya  analysirt  und  gefunden : 


*)    Klaproth's  Beitröge  III.  8. 
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TeUoT    . 

.     .     59,97     .     . 

.     5M« 

Gold  . 

.     .     .     16,97     .     , 

.     .     Ä6,47 

Silber 

.     .     44,47     , 

.     .     44,34 

Blei    .     . 

.     .       0,«5     .     . 

.     .       «,75 

Anlimoa  . 

.     .     .       0,58     . 

.     .       0,66 

Kupfer     . 

.     .       0,76  ♦). 

Derselbe  Chemiker  ] 

[lat  femer    5  Analy« 

sen   von  Varietäten  des 

sogedannten  Weisste 

Uurs  gemaoht  und 

hat  derselbe  gefunden: 

JW4. 

JW«.         JW3. 

Mi.        JV95. 

Tellur      55,39 

48,40         57,5S 

44,54         49,96 

Antimon    S,50 

8,4S            5,75 

8,54           3,8t 

Gold         S4,89 

S5,I4         J27.40 

S5,34          S9,6S 

Süber      4  4,68 

40,69            7,47 

40,40            %,1S 

Blei            S,54 

3,54            8,16 

4  4,84          4  3,8a*»). 

Das  Schrifltellur  findet  sich  zu  Offenbanya  und  Nagyag  in  Sie- 
benbürgen. 

3)  Tellursilber.  Hiervon  scheint  es  zwei  Varietäten  zu 
geben,  ein  Tellursilber,  welches  in  der  Grube  Sawodinski 
am  Altai  vorkommt,  und  das  Teilurgoldsilber,  welches  sich 
nach  Petz  auf  den  Nagyager  Gruben  gemeinschaftlich  mit  Tel- 
lursilber finden  soll.     Nach  G.  Rose  besteht  ersteres  aus: 

Silber 62,4Ä 

Tellur  .......     36,96 

Eisen 0,24 

Nach  Petz  besteht  dasselbe  von  Nagyag  aus: 

Silber  . 64,55 

Tellur 37,76 

Gold 0,60 

Eisen 

Blei  (.....     Spuren. 

Schwefel      ) 
Petz  aaalysirte  auch  das  Tellurgoldsilber  und  fand  darin : 

Silber 46,76 

Gold 4  8,26 

TeUur 34,98  ♦**). 


*)   Poggendorfs  Annalen  der  Ch.  u.  Pb.  Bd.  57.  p.  873. 
'<^*)  EboDdas.  Bd.  67.  p.  476. 
***;  Ebendas.  Bd.  67.  p.  470. 
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'  4)  TellorbleL  Dasselbe  findet  sich  ebenfdls  auf  der  Grube 
Sawodinski  im  Altaigebirge  und  besteht  nach  einer  Analyse  von 
G.  Rose  aus: 

Tellur 38,37 

Blei 60,35 

Silber 4,S8. 

5)  BläUertellur  oder  Biättererz.  Für  dieses  Mineral  Hess 
sich  noch  keine  bestimmte  Formel  feststellen,  indem  die  Ana- 
lysen ausserordentlich  von  einander  abweichen.  Sowohl  Klap* 
roth,  als  Berthier  haben  eine  Untersuchung  dieses  Minerals 
veröffentlicht. 


aus: 


i  nach  Klaproth 

nach  Berthier 

Tellur.     .     .  32,80 

.     .     .  U.0      . 

Blei     ...  54,0 

.     .     .  63,4 

Gold   .     .     .     9,0 

.     .     .     6,7 

Kupfer     .     .     4,3 

.     .     .      4,0 

Silber      .     .     0,50 

.     .     .      — 

Schwefel .     .     3,0 

.     .     .   44.7*). 

Das  Blättertellur  findet  sich  in  Begleitung  von  Schrifttellur  auf 
den  Nagyager  Gruben,  ebenso  kommt  es  auch  in  Offenbanya 
vor. 

6)  Tellurwismuth  oder  Tetradymit.  Von  natürlichen  Ver- 
bindungen des  Tellurs  mit  Wismuth  sind  dhs  mehrere  bekannt 
und  sind,  an  sehr  verschiedenen  Orten  der  Erde  vorgekommen. 
So  fand  sich  Tellurwismuth  ehemals  zu  Schoubkau  bei  Gzer- 
nowitz  unweit  Schemnitz  in  Ungarn.  Diesem  Mineral  hat  Ber« 
zelius  die  Formel  Bi^S^  -|-  tBi^e^  gegeben;  es  besteht  näm- 
lich nach  Wehrle  aus : 

Wismuth 64,45 

Tellur  . «9,74 

Schwefel 8,33 

Selen 8,07. 

Ferner  hat  man  dieses  Mineral  in  dem  Bergwerk  von 
Mosnapomdal  in  Tellemarken  in  Norwegen  gefunden;  nach  ei- 
ner Analyse  von  Berzelius  besteht  dasselbe  aus: 


*)  KlaprothV  Boilrage  III.  p.  32.  u.  Berthier;  Anxi.  <Sa  O^.  ^N  ^"^ 
Pbys.  5L  p.  150. 
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Tellar   .......     36,05 

Wismath 58,30 

Schwefel 4,32 

Bergart 0,75  ♦). 

Es  wörde  dieses  der  Formel  BiTe^  -{-  BiS  entsprechen. 

Tellurwismuth  bat  sich  noch  als  Seltenheit  auf  der  Bast- 
näsgrube zu  Riddarhytta  in  Schweden  gefunden,  femer  in 
Deutsch-Pilsen  in  Ungarn.  Von  letzterm  Fossil,  welches  auch 
den  Namen  Molybdänsilber  führt,  hat  Wehrte  eine  Analyse  ge- 
macht.    Es  besieht  nach  ihm  aus: 

Wismuth 6«, 4  5 

Tellur 29,74 

.      Silber «,07 

Schwefel 2,33  ♦*). 

Endlich  hat  man  Tellurwismuth  in  der  Provinz  Minas  Ge- 
raes  in  Brasilien  gefunden.  Hausmann,  welcher  in  der  jüng- 
sten Zeit  Untersuchungen  über  dieses  äusserst  seltene  und  we- 
nig bekannte  Mineral  angestellt  hat,  tlieilt  in  den  Studien  des 
(jöttlngischen  Vereins  bergmännischer  Freunde  Bd.  VI.  Hfl.  2. 
p.  252  ff.  Folgendes  darüber  mit: 

Die  erste  mir  bekannte  Erwähnung  jenes  ausgezeichneten 
Mineralkörpers  findet  sich  in  den  im  J.  4  832  erschienenen 
Beiträgen  zur  (?ebirgskunde  Brasiliens  von  W.  L. 
von  Eschwege.  Der  Verfasser  theilt  darüber  S.  .492  Fol- 
gendes mit:  „Der  Morro  de  Furquim  ist  in  seinen  Lagerungs- 
verhältnissen der  verschiedenen  Gebirgsarten  und  seinen  Gold- 
lagerstätten, ganz  das  Ebenbild  von  dem  von  Villa  Rica,  auch 
ist  der  ganze  Berg  so  durchlöchert  von  bergmännischen  Arbei- 
ten, wie  jener,  indem  man  hier  die  reichsten  Anbrüche  ge- 
funden ;  doch  auch  diese  haben  durch  die  unsinnige  Art  des 
Abbaues  ihr  Ende  erreicht;  nur  wenig  wird  darinnen  gearbei- 
tet und  der  grosse  Arrayal  de  Furquim  mit  seinen  benachbar- 
ten Bergen  giebt  jetzt  nur  noch  das  Bild  der  Armuth  und 
der  Zerstörung.  Merkwürdig  ist  auf  den  goldhaltigen  Lagern 
das  Vorkommen  von  Wismulhlellurit  in   6seitigen  krystallisirten 


k 


*)  Poggondorfs  Aunalcn  der  Ch.  u.  Pb.  Bd.  21.  p.  595. 
**)  Baumgartncr'8  Zeitschrift  f.  Phys.  u.  Math.  IX.  144. 
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Tafeln;  das  wie  und  wo,  verdiente  eine  genauere  Untersuchoog, 
so  wie  auch  das  Fossil  selbst/* 

Eine  spätere  Notiz  über  das  Teilurwismutli  aus  Brasilien 
rührt  von  Herrn  von  Kobel  her,  und  findet  sich  im  Jour- 
nal für  praktische  Chemie,  Jahrgang  4836,  ü.  Band, 
S.  344.  Hier  wird  bemerkt:  „Zu  San  Joz6  in  Brasilien  findet 
sich  Teilurwismutli  in  einem  körnigen  Kalkstein  eingewachsen, 
in  Begleitung  von  Glimmer,  Schwefelkies  und  Magnetkies.  Vor 
dem  Löthrohre  schmilzt  es  sehr  leicht,  brennt  mit  bläulicher 
Flamme,  riecht  etwas  nach  Selen,  entwickelt  dann  einen  weis- 
sen Tellurrauch,  und  beschlägt  in  der  Nähe  der  Probe,  die 
Kohle,  gelb  von  Wismuthoxyd ,  etwas  entfernt  weiss  von  Tel- 
luroxyd. Der  weisse  Beschlag  färbt  die  Reductionsflamme  blau; 
In  einer  offenen  Glasröhre  entwickelt  sich  derselbe  Rauch,  be- 
schlägt die  Röhre  weiss  und  bräunlich,  und  beim  Daraufblasen 
schmilzt  der  Beschlag  zu  farblosen  Tropfen.  Das  Korn  umgiebt 
sich  mit  geschmolzenem  Oxyd ,  welches  in  der  Wärme  braun 
ist,  beim  Erkalten  zum  Theil  eine  gelbe  Farbe  annimmt.  Wird 
der  nicht  mehr  rauchende  Regulus  in  Salpetersäure  aufgelöst, 
und  die  Auflösung  fast  bis  zur  Trockne  abgedampft,  so  ent- 
steht bei  Znsatz  von  Wasser  ein  Präcipitat,  welches  sich  in 
Schwefelsäure  wieder  vollkommen  auflöst.  In  seinen  physischen 
Eigenschaften,  Farbe,  Glanz  und  Spaltbarkeit,  kommt  es  ganz 
mit  dem  Tetradymit  von  Schemnitz  überein." 

Auf  welche  Weise  die  Angabe  des  Herrn  von  Esch- 
wege über  den  Fundort  des  Tellurwismuths  mit  der  des  Herrn 
vonKobell  zu  reimen  sein  mag,  wage  ich  nicht  zu  entschei- 
den. San  Joz6  liegt  nicht  sehr  fern  von  Furquim  ;  jener  Ort 
südsüdwestlich,  dieser  östlich  von  Villa  Rica,  im  südlichsten 
Theil  der  ProvinSs  Hinas  Geraes;  doch  ist  es  nicht  sehr  wahr- 
scheinlich, dass  bei  der  einen  oder  andern  Angabe  eine  Ver- 
wechselung des  Fundortes  statt  gefunden  habe;  am  Wenigsten 
ist  eine  solche  bei  der  von  Herrn  von  Eschwege  gegebenen 
Nachricht  zu  vcrmuthen,  da  dieser  eine  Zeit  lang  in  Villa  Rica 
lebte.  In  seiner  Notiz  über  die  Goldlagerstätte  von  Furquim 
ist  von  körnigem  Kalkstein,  in  welchen  nach  Herrn  von  Ko- 
bel 1  das  Telturwismuth  von  San  Joze  eingewachsen  sich  fln- 
det,  gar  nicht  die  Rede.  Hierdurcli  wird  es  um  so  wahrschein- 
licher,    dass   dieses  Mineral    an  zwei  verschiedenen   Orten  in 
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Brasiiien  vorgekommen  ist.  Dafr^noy,  der  ia  seinem  TnM/ä 
de  Mineralogie,  T.  II.  p.  631  die  ausführlichste  Nachricht  Ober 
das  Brasilianische  Tellurwismuth  gegeben  hat,  untersuchte  ein 
StÜclc,  welches  Herr  Gl  aussen  der  Sammlung  der  Bergschule 
zu  Paris  überlassen  hatte.  Von  diesem  war  als  Fundort  des- 
selben Forquim  bei  Mariana  in  der  Provinz  Minas  Geraes  an- 
gegeben. Begleitende  Fossilien  werden  von  Düfr^noy  nicht 
erwähnt;  daher  das  von  diesem  untersuchte  Exemplar  vermuth- 
lieh  eben  so  wie  die  Stücke,  welche  ich  erhalten  habe,  frei 
vom  Muttergestein  ist. 

Von  der  Kristallisation  des  Brasilianischen  Tellurwismuthes 
schweigt  Dufr6noy,  daher  an  dem  in  der  Bergschule  zu 
Paris  befindlichen  Stücke  vermuthlich  Nichts  davon  zu  erken- 
nen ist.  An  den  mir  vorliegenden  Exemplaren  ist  zum  Theil 
eine  regulär-sechsseitige  Tafelform,  wobei  die  Seilenflächen 
mit  den  Endflächen  rechte  Winkel  machen,  deutlich  sichtbar. 
Die  Spaltbarkeit  nach  den  letzteren  ist  sehr  ausgezeichnet.  Un- 
vollkommene Blätterdurchgänge  zeigen  sich  in  den  Richtungen 
der  Seitenflächen.     Der  Bruch  ist  nicht  wahrnehmbar. 

Das  Mineral  ist  undurchsichtig.  Auf  den  glatten ,  spie- 
gelnden Spaltungsflächen  besitzt  es  einen  starken  und  vollkom- 
menen Metallglanz.  Nach  Dufrönoy  soll  der  Glanz  ein  halb- 
metallischer sein.  Derselbe  bemerkt ,  dass  die  Farbe  des  Mi- 
nerals mit  der  des  Eisenglanzes  und  Wolframs  übereinstimme. 
Ich  finde  sie  indessen  ein  wenig  lichter,  als  die  Farbe  dieser 
Körper;  wobei  es  sich  von  selbst  versteht,  dass  Flächen  von 
gleicher  Glätte  und  gleich  starkem  Glänze  verglichen  worden, 
weil  der  Eindruck  des  Glanzes  den  der  Farbe  leicht  stört.  In 
der  von  Mohs  gegebenen  Charakteristik  des  elastischen  Eu- 
tomglanzes  von  Deutsch -Pilsen  *)  ist  die  Farbe  bezeichnet: 
„licht  stahlgrau ,  in  das  Röthliche  geneigt".  Die  stark  glän- 
zenden Flächen  des  Brasilianischen  Fossils  erscheinen  von  ei- 
ner reinen,  licht  stahlgrauen  Farbe.  Aber  an  den  Stellen, 
welche  weniger  glänzend  sind,  und  an  welchen  die  Oberfläche 
eine  Umänderung  erlitten  zu  haben  scheint,  stellt  sich  ein 
Stich   in   das   Rothe   dar.     Von   der  Farbe  auf   den  Spallungs- 


*)  LeicbifasbUche   Anfangsgründe   der  Naturgeschichte   dos  Mine- 
t        ra/reichs.    2te  AuR.  II.  8.  546. 
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flächen  des  Tetradymito  ist  die  des  BrasiitanisGlien  Tenurwis- 
mulhes  leicht  zu  unterscheiden,  indem  die  des  ersteren  ein  in 
das  Zinnweisse  neigendes  Bleigrau  ist.  Hierin  stimmt  mithin 
meine  Beobachtung  mit  der  obigen  Angabc  des  Herrn  v  o  n  K  o- 
bell  nicht  überein.  Der  mit  dem  Messer  erzeugte  Strich  zeigt 
keine  Veränderung  der  Farbe  und  des  Glanzes.  Auf  Papier 
und  auf  Porzellan  schreibt  das  Brasilianische  Teilurwismutti  mit 
gleicher  Farbe,  wie  der  Graphit. 

Das  Mineral  ist  milde.  In  dünnen  Blättchen  ist  es  sehr 
biegsam ;  aber  elastische  Biegsamkeit  wird  nur  bei  dickeren 
Blättern,  und  auch  bei  diesen  nur  im  geringen  Grade  wahr- 
genommen. Die  Härte  =  2,5.  Das  specifische  Gewicht  fand 
Dufrenoy  =  7,924  —  7,936.  Bei  der  von  mir  vorgenom- 
menen Bestimmung  desselben  kamen  aus  den  dem  Blätterdurch- 
gange entsprechenden  Absonderungen  viele  Luftblasen  zum 
Vorschein.  Es  wurde  daher  ein  Auskochen  vorgenommen,  und 
das  eigenthümliche  Gewicht  nach  demselben  bei  einer  Tempe- 
ratur des  Wassers  von  4  5^  R.  =  8,000  gefunden.  Nach 
Wehrle  ist  das  specifische  Gewicht  des  Minerals  von  Deutsch- 
Pilsen  =  8,44.      .... 

Das  Vorhalten  des  Brasilianischen  Tellurwismuthes  vor  dem 
Löthrohre  stimmt  Dach  meinen  Versuchen  mit  der  obigen  An- 
gabe des  Herrn  von  Kobcll  vollkommen  tiberein.  Damit  ist 
auch  im  Einklänge,  was  Damour  darüber  mitgetheilt  hat,  .der 
von  dem  in  der  Sammlung  der  Bergschule  zu  Paris  befindli- 
chen Stücke  durch  Herrn  Dufrenoy  etwas  zur  Untersuchung 
erhielt.  Zwei  von  jenem  damit  vorgenommene  Analysen  haben 
folgende  Zusammensetzung  gegeben  *): 

I.  U. 

Schwefel  3,4  5) 

Selen  4,48' 

Tellur  4  5,93       4  5,68 

Wismuth  79,4  5      78,40 


4,58 


99,71       98,66. 


*)  Annaics  do  Chimie  et  de  Pbysique.    3.  Ser.   T.  XUI.  pag.  371 
-376. 
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Diesen*  Analysen  entspricht  folgende  Formel: 

Bias3  4-  3Bi2Te, 
welche  77,95  Wismulh,    47,62  Tellur  und  4,43  Schwefel  vor- 
aussetzt. 

Diese  Zusammensetzung  weicht  von  der  des  Tellurwismu- 
thes  von  Deutsch-Pilsen  bedeutend  ab ,  welches  auffallend  ist, 
da  das  Brasilianische  Fossil  diesem  im  Aeussern  so  sehr  gleicht. 
Weniger  darf  man  sich  über  den  Untersctiied  der  Mischung 
wundern,  der  zwischen  dem  Tetradymit  und  dem  Teilurwis- 
muth  aus  BrasiHen  statt  .findet.  Es  fragt  sich  nun ,  ob  man 
berechtigt  ist,  jene  drei  Fossilien  für  wesentlich  verschiedene 
Mineralspecies  anzusprechen,  oder  ob  sie  nur  als  Modificatio- 
nen  einer  Mineralspecies  gelten  dürfen  ?  D  a  m  o  u  r  neigt  zur 
letzteren  Ansicht  hin,  indem  er  es  für  wahrscheinlich  hält, 
dass  Wismuth  und  Tellur  sich  in  variabelen  quantitativen  Ver- 
hältnissen verbinden  können.  Dufr^noy  hat  sich  diese  Mei« 
nung  angeeignet,  und  die  verschiedenen  Modificationen  des 
Tellurwismulhes  in  einer  Mineralspecies  unter  der  Bezeichnung 
Tellurc  nalif  bismulhifere  vereinigt.  Diese  Vereinigung  dürfte 
dadurch  besonders  gerechtfertigt  erscheinen,  dass  die  Krystal- 
lisationensysleme  jener  Mineralkörpcr  vermuthlich  übereinstim- 
men. Wenn  sich  dieses  bestätigen  sollte,  so  würden  der  Te- 
tradymit, das  Tellurwismuth  von  Deutsch-Pilsen  und  das  Bra- 
silianische nach  meiner  Methode  als  Formationen  einer  Mine- 
ralsubstanz zu  betrachten  sein,  und  ich  möchte  dann  vorschlagen, 
dieser  den  Namen  Tellurwismuth  zu  geben,  und  die  drei 
Formationen  desselben  durch  die  Benennungen  Tetradymit, 
Eutomit  und  Bornit  —  unter  welchem  Namen  Dana  das 
Brasilianische  Tellurwismuth  als  besondere  Mineralspecies  auf- 
geführt hat  *)  —  zu  bezeichnen. 

Zu  diesen  tellurhaltigen  Mineralien  kann  man  noch  die 
tellurigc  Säure  rechnen ,  welche  sich  als  grosse  Seltenheit  in 
Drusenhöhlen  von  Quarz  neben  gediegenem  Tellur  gefunden 
haben  soll  **);  sowie  sclilicsslich  der  in  Bezug  auf  seine  Zu- 
sammensetzung   noch    sehr    fragliche  Herrerit,     welcher  in  Al- 


*)  A  System  of  Mineralogy.    3.  Bd.  p.  415. 
**)  PoggendorCs  Annalen  der  Ch.  u,  VVv.  \id.  51,  v-  150. 
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Uarradon  in  Mexiko   vorkommen  soll.     Nach   Herrera  sollen 

die  Bestandtheile  desselben  sein : 

Tellur 05,58 

Nickeloxyd 4  2.32 

Kohlensäure    .....     31,86. 

Rammeisberg  bemerkt,     dass    diese  Zusammensetzung  sehr 

unwahrscheinlich  sei  und  jedenfalls  ein  Gemenge  andeute  *). 


Die  BeschaOenheit  der  Bergwerke,  welche  auf  Tellurerze 
ausgebeutet  werden ,  ist  im  Allgemeinen  wenig  bekannt  Au* 
dibert,  ein  französischer  Bergwerksingenieur,  der  im  Jahre 
iSii  eine  Reise  nach  Ungarn  und  Siebenbürgen  machte,  theilt 
Folgendes  darüber  mit: 

Bis  jetzt  hat  man  die  Tellurerze  nur  an  drei  Orten  in  Sie* 
benbürgen  angetroffen ,  in  Nagyag ,  Offenbanya  und  Fatzebay. 
Ein  jedes  dieser  Vorkommen  schliesst  tellurhallige  Erze  ein, 
welche  ihm  eigenthümlich  sind ;  so  findet  man  zu  Falzebay : 
das  gediegene  Tellur ,  zu  Offenbanya :  Schrifterz ,  zu  Nagyag : 
Weisstellur,  Tellursilber  und  Blättererz. 

Die  Bergwerke  dieser  drei  Orte  haben  fast  dieselbe  Lage, 
wie  alle  Gold-  und  Silberbergwerke  Siebenbürgens;  sie  nia* 
chen  euien  Tlieil  des  Bihac-Gebirges  aus,  welches  diese  Pro- 
vinz von  Ungarn  trennt.  Alle  Schätze  des  Mineralreiches  finden 
sich  concentrirt  in  einem  Umkreis ,  dessen  Durchmesser  nicht 
30  Kilometer  (4V21  deutsche  Meilen)  überschreitet,  und  dessen 
Centrum  die  kleine  Stadt  Abrud-Banya  wäre.  Nagyag  würde 
demnach  den  äusserstcn  Süden  des  Durchmessers  von  Norden 
nach  Süden  bilden,  Offenbanya  würde  am  nördlichsten  Ende 
liegen  und  Fatzebay  nahe  dem  Mittelpunkt.  Die  Berge,  welche 
diesen  Theil  von  Siebenbürgen  einnehmen,  sind  fast  auf  allen 
Karlen  unrichtig  gezeichnet,  in  der  Art,  als  ob  sie  einen  Theil 
der  Karpathen  ausmachten;  in  der  Wirklichkeit  sind  sie  ganz 
davon  geschieden  durch  das  lange  Thai  von  Szamo'sz;  in  der 
Nähe  von  Nagy-Banya,  und  müssen  vielmehr  zu  der  Gebirgs- 
kette des  Banats  und  Serbiens  gezählt  werden. 

Bei  Nagyag  laufen  die  Erzgänge  in  einer  Masse  von  Dio- 
rit-Porphyr,   welcher  der  Quere   nach  den  Sandstein  der  Kar- 


*)  Rammcisberg's  Handwörterbuch  d.  lilk\T\.  \.  v  ^^ 
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pathea  durdibrichi.  Dieser  Porphyr  besteht  aus  einer  harten 
grönlichen  Amphibolsubstanz  mit  Feldspath.  Die  Mächtigkeit 
der  Gänge  ist  im  Allgemeinen  ziemlich  schwach,  selten  über- 
steigt sie  einen  Fuss  und  erhebt  sich  durchschnittlich  nur  et- 
was über  einige  Zoll.  Im  Uebrigen  zeigen  sie  in  ihrem  Fort- 
gange dasselbe  Verhalten,  wie  die  meisten  gewöhnlichen  me- 
tallführenden Gänge,  mit  der  Ausnahme,  dass  ihre  Erstreckung 
und  Fortsetzung  weit  bedeutender  ist,  als  ihre  Mächtigkeit. 
Sie  durchschneiden  sich,  verästeln  sich,  durchkreuzen  sich 
nach  allen  Richtungen  hin.  Die  Untersuchung  derselben  ist 
noch  nicht  soweit  vorangeschritten,  dass  es  möglich  wäre,  zu 
wissen,  ob  sie  sich  in  weite  Tiefen  hinein  erstrecken.  Die 
wichtigste  der  bis  jetzt  bekannten  Gruben  führt  den  Namen 
Magdalenakluft,  und  man  ist  in  dieser  bis  zu  einer  Tiefe  von 
400  foisen  (600  par.  Fuss]  fortwährend  auf  die  reichhaltigsten 
Erze  gestossen.  Doch  darf  man  hierauf  nicht  zu  grosse  Ho£f- 
nungen  gründen,  und  die  Fortsetzung  des  Lagers  im  Innern 
der  Erde  als  gewiss  voraussetzen.  Die  Erfalirung  hat  gezeigt, 
dass  die  meisten  metallführenden  Gänge  Siebenbürgens  be- 
trächtlich ärmer  werden,  je  mehr  sie. sich  von  der  Erdober- 
fläche entfernen.  Diese  Entfernung  ist  zwar  sehr  verschieden, 
aber  sie  ist  nicht  sehr  beträchtlich.  Ein  solches  Lager,  wel- 
ches ehemals  einen  Ueberfluss  von  mineralischen  Schätzen  in 
den  benachbarten  Theilen  zu  Tag  lieferte ,  ist  jetzt  kaum  der 
Mühe  werth  zu  bebauen;  oft  liefert  es  fast  gar  nichts.  Frei- 
lich trifft  auch  gerade  das  Gegentheil  ein  ,  doch  das  sind 
seltene  Fälle. 

Was  die  Richtung  der  Gänge  anbetrifft,  so  verlängern  sie 
sich  nicht  mehr  auf  weite  Erstreckung ;  die  Magdalenaklüft 
ist  nur  auf  200  Toisen  Länge  metallführend  und  dieses  gilt  in 
Siebenbürgen  noch  als  Ausnahme.  Alle  andern  Gänge  von 
Nagyag  verlieren  sich  am  Ende  in  einer  Länge  von  60 — 80 
Toisen;  ja  es  giebt  viele,  deren  horizontale  Ausdehnung  keine 
SO  Toisen  beträgt. 

Die  Gangart,    welche    die   Tellurerzo    einschliesst ,   besteht 

hauptsächlich   aus   Manganspath,     Kalkspaith    und   Quarz.       Der 

Manganspath    ist  der  beständige    Begleiter   der  Nagyager  Erze, 

er  findet  sich  in  Drusen    und  Adern  eingesprengt.     Gediegenes 

Gold,   Bleiglanz y  Fahlerze,    ZinkbVeüde  und  sehr  selten  Tellur- 
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Silber  begleiten  die  Tellurerze.  Nan  findet  ausserdem  in  den 
schmalen  Gängen  die  verschiedenartigsten  Mineralien,  welche 
darin  sehr  unregelmässig  vertheilt  sind,  und  nur  als  zuföUige 
begleitende  Erscheinungen  angesehen  werden  können.  Es  ver* 
dienen  in  dieser  Beziehung  Erwähnung:  Eisenglanz,  Bleispatb, 
gediegen  Arsenik,  Realgar,  Manganblende,  Schwerspath,  Gyps, 
Schwefel  u.  s.  w.  Die  Gegenwart  einiger  dieser  Mineralien 
scheint  unzertrennlich  mit  dem  Vorkommen  der  Tellurerze  zu 
sein  und  kann  dem  Bergmann  nützliche  Andeutungen  über  die 
Richtung  seiner  Arbeiten  liefern.  So  z.  B.  kündigt  das  gedie- 
gene Arsenik  immer  eine  sterile  Gegend  an. 

Der  die  Gänge  einschliessende  Porphyr  bildet  ein  sehr 
hartes,  schwer  zu  bearbeitendes  Gestein,  besonders  ist  dieses 
der  Fall  in  der  Nähe  der  erzarmen  Partieen  fast  ohne  Aus- 
nahme. Man  war  sehr  oft  der  Meinung,  dass  die  Gänge  die 
reichsten  Erze  in  dem  Trachyte  führten ,  dieses  ist  indess  völlig 
unrichtig.  Gewöhnlich  brechen  sie  plötzlich  ab  bei  der  Be- 
rührung der  Schichten  des  Porphyrs  mit  denen  des  Tracfayts. 
Es  kommt  auch  vor,  indess  selten,  ■  dass  man  die  Spur  der  Erz- 
gänge bis  in  letztere  Felsenmasse  verfolgen  kann,  aber  dann 
tritt  vollkommene  Sterilität  an  edlen  Metallen  ein.  Dio  Berg- 
leute wissen  dieses  sehr  gut  und  so  bezeichnen  sie  mit  dem 
Namen  goresk  (wilder  Stein)  den  nicht  erzführenden  Porphyr 
und  Trachyt,  der  dann  natürlich  auch  kein  Gegenstand  der 
weitern  Bearbeitung  sein  kann.  Er  ist  von  derselben  Beschaf- 
fenheit, wie  der  Karpathensandstein ,  welcher  in  den  Porphyr 
eingedrungen  ist. 

Die  Erzgänge  von  Offenbanya  bestehen  fast  ausschliesslich 
aus  Quarz,  in  welchem  Tellurerz  in  sehr  kleinen  Blättern  ein- 
gestreut ist.  Die  Hauptgänge  führen  eine  grosse  Quantität  von 
einem  sich  sehr  verästelnden  Erze,  dessen  Dicke  die  eines 
Blattes  Papier  nicht  überschreitet,  und  welches  in  den  Porphyr 
einen  Meter  und  oft  darüber  eingesprengt  ist.  Diese  Veräste- 
lungen sind  ausgekleidet  mit  Schrifterz.  Die  sonstige  Beschaf- 
fenheit ist  dieselbe  wie  zu  Nagyag. 

Zu  Fatzebay  kommt  das  Tellur  in  einer  Reihe  von  Quarz- 
gängen vor,  deren  Länge  nicht  40  Meter  überschreitet,  und 
welche  in  den  wohl  stralificirten  Karpathensandstein  eindringen. 
Das   Tellur  findet   sich    nur  zufällig  \u  d\«i%^t  \Ä%«t\xw%.    "^^^ 
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goldhaltige  Schwefelkies  bildet  den  hauptoächlichsten  Gegenstand 
des  ßergbaaiBS.  *) 

Die  Verarbeitung  und  Gewinnung  der  edlen  Metalle  aus 
den  Tellurerzen  ist  keine  von  den  übrigen  in  Siebenburgen 
vorkommenden  gold-  und  silberhaltigen  Erzen  streng  gesonderte, 
vielmehr  werden  alle  in  einer  Gegend  vorkommenden  Erze  nur 
durch  ihren  Gehalt  an  edlen  Metallen  unterschieden.  Nachdem 
die  Erze  aus  den  Gruben  herausgebracht  sind,  werden  sie  zu- 
erst mechanisch  durch  Handarbeit  gesondert;  hierauf  werden 
sie  in  die  Pochwerke  gebracht  und  mittelst  einfacher  Stampf- 
vorrichtungen gepocht;  alsdann  wird  der  erhaltene  Schliech  ge- 
waschen, welches  den  Zweck  hat,  den  grössten  Theil  der  Berg- 
art zu  entfernen.  Man  bedient  sich  hierzu  zum  Theil  sehr 
einfacher  Vorrichtungen,  man  legt  den  erhaltenen  Schliech  auf 
ein  geneigtes  Brett  und  fUhrt  fliessendes  Wasser  darüber.  Dieses 
spölt  in  Rinnen,  die  in  das  Brett  eingeschnitten  sind ,  die  klei- 
•nern  und  schwerern  Theile,  wogegen  die  leichtern  durch  das 
Wasser  weggeführt  werden.  Dann  sind  in  Siebenbürgen  noch 
die  sogenannten  Sprudelwaschwerke  in  Anwendung.  Die  zu 
verwaschendc ,  zerkleinerte  Erzmasse  wird  in  einen  inwendig 
hohlen,  hölzernen  Kegel  gebracht,  worin  sich  eine  stehende 
Welle  um  ihre  Axe  drehen  kann.  An  dem  obem  Theile  dieser 
Welle  sind  vier  Arme,  mit  Spitzen  versehen,  welche  schräg 
fast  bis  auf  den  Boden  des  Kegels  gehen  und  bewirken,  wäh- 
rend sich  die  Welle  um  ihre  Axe  dreht  und  Wasser  von  oben 
darauf  flicssen  gelassen  wird,  eine  Ahschlemmung  der  spezifisch 
leichtern  Bergnrt,  welche  durch  besondere  Vorrichtungen  weg- 
geführt wird. 

Den  zweiten  Theil  der  Zubereitung  der  Erze  macht  das 
sogenannte  Siebselzen  aus,  welches  den  Zweck  hat,  die  Erze 
noch  feiner  zu  zerthoilen.  Dieser  Siebvorrichtungen  werden 
vier  untereinander  angebracht,  sie  bestehen  aus  Eisenblech  und 
befinden  sich  in  dem  obersten  die  weitesten  und  allmählich 
abnehmend,  in  dem  untern  die  engsten  Bläschen.  Die  Siebe 
befinden  sich  in  einem  viereckigen,  oben  offenen  Kasten,  wei- 
cher durch  zwei  Cylindcr,  die  an  seiner  Aussonseite  befestigt 
sind,  in  eine  schwankende  Bewegung  versetzt  wird  und  so  ein 


*)  Dufrenoy:  Trail^  de  Mindralogie.   tome  2.  p.  634. 
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Darcbfiinen  der  grobem  Erzstüeke  von  einem  Siebe  zum  andern 
bezwecken.  Za  allen  diesen  Vorrichtungen  wendet  man  Was- 
ser als  bewegende  Kraft  an.    *] 

Zur  Scheidung  der  edlem  Metalle  aus  den  so  behandelten 
Erzen  wird  zum  Theil  Quecksilber  angewandt;  es  ist  dieses  die 
sogenannte  Amalgamation.  Dieses  Verfahren  findet  jedoch  nur 
bei  einem  kleinen  Theile  der  Erze  Anwendung,  nämlich  bei  den 
gediegenes  Gold  in  grösserer  Mengeundwenig  oder  gar  kein  Silber 
führenden  Erzen.  Aus  dem  erhaltenen  Amalgam  wird  durch  De- 
stillation das  Gold  rein  gewonnen.  Der  grösste  Theil  der  gold- 
und  silberhaltigen  Erze  wird  auf  den  Hüttenwerken  verschmolzen. 
Dieser  gibt  es  in  Siebenbürgen  drei  von  besonderer  Bedeutung : 
Csertesd,  Offenbanya  und  Zaiathna.  Auf  beiden  letztern  Hütten 
werden  hauptsächlich  Tellurerze  verschmolzen. 

Die  erste  Operation  des  Verschmelzens  besteht  in  der  des 
Rohschmelzens  und  Anreicherns.  Je  nach  dem  Gehalte  der 
Erze  an  edlen  Metallen  nimmt  man  nämlich  drei  gesonderte 
Proccd uren  vor: 

4  ]  Sogenannte  Koharbeit ,  avo  die  ärm^ro  Erze ,  weldie 
nicht  hinreichend  schwefelhaltig  sind,  mit  Schwefelkiesen  ge- 
rüstet werden,  um  dadurch  einen  Stein  zu  erhalten,  in  wel- 
chem das  Gold  und  Silber  mehr  conccntrirt  wird. 

2)  Sogenannte  Anreichcrarbeit ,  wo  der  bei  der  ersten 
Operation  erhaltene  Stein  mit  andern  Erzen  von  etwas  grüsserm 
Gehalte  gemengt  und  in  Schachtöfen  verschmolzen  wird,  man 
erhält  dadurch  einen  noch  reichhaltigem  Stein.  Die  hierbei 
sich  bildenden  Schlacken  werden  als  Zuschlag  zu  der  Kohar- 
beit benutzt. 

Diese  beiden  Vorarbeiten  werden  bei  den  gold-  und  sil- 
berhaltigen Tellurerzen  sehr  selten  in  Anwendung  gebracht, 
sondern  gleich  die  folgende  Operation: 

3)  die  eigentliche  Frischarbeit  mit  ihnen  vorgenommen. 
Diese  besteht  darin,  dass  die  Erze,  sowie  der  bei  der  vorigen 
Procedur  erhaltene  Stein,  mit  Werkblei  und  Bleierzen  ver- 
schmolzen werden.  In  Zaiathna,  wo  besonders  die  Frischarbeit 
vorgenommen  wird,  und  wo  auch  die  Tellurerze  von  Nagyag 
verschmolzen  werden,    bedient  man  sich  zu  diesem  Zweck  ei- 


*)  Becker*8  Journal  einer  Bergm.  Reise  durch  Ungarn.  H.  p.  198. 
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genthflmlich    construirter   Hohöfen.       Die    dabei    angebrachten 
GebIMse  bestehen  aus  viereckigen  Holzkästen,    worin   sich  ein 
Stempel  auf  und  nieder  bewegt.     Die  Quantität  der  hinzuströ- 
menden Luft  beträgt  zu  einer  Beschickung  600 — 650Kubikruss. 
Als   Feuermaterial    bedient  man   sich    der   Kohlen    von   Eichen 
oder  Buchen.     Von    besonderer  Wichtigkeit   ist  noch   die  Wahl 
des  Zuschlags,  welche'  sich  durchgängig  nach  der  Bergart  rich- 
tet.    In  Zalathna  nimmt  man  so  auf  30  Theile  Erz  und  minder 
reichhaltigen  Schliech  20  Theile  sogenannte  Flugstaubc,  50  Theile 
Schwefelkiese,    2  Theile  Eisenklösse,    ^i  Theile  Kalk    und  4  30 
Theile  Frischschlacke.     Es  werden  daselbst  70 — 80  Centner  ei- 
nes solchen  Gemenges  in  Si  Stunden  verschmolzen«     Als  Zu- 
schlag zu  den  an  edlen  Metallen  reichern  Schliechen  nimmt  man 
auf  70   Theile    30  Theile   Kieserze ,     von    der  vorhergehenden 
Roharbeit  erhaltene  Frischschlaken  120  Theile  und  30  Theile  Kalk. 
Die   letzte  Operation    oder  die  vollständige  Extraction    der 
edlen  Metalle  wird  durch  die   Kuppclation   bewerkstelligt.     Man 
bedient  sich  hierzu  eigener  Oefcn,  welche  geräumig  genug  sind, 
um    eine   Quantität   von    4  40    Centner  zu   fassen.     In   Zalathna 
werden  nämlich  80  Centner   des  Steins,    von  denen    ein  jeder 
30  Loth  oder  darüber  Silber  mit  Gold  enthält,  mit  60  Centner 
Blei   in   Zeil    von    30   Stunden   kuppelirt      Die   dabei  erhaltene 
Bleiglätte  wird  wieder  zur  Frischarbeil  verwandt.     Die  vollstän- 
dige Reinigung,  das  sogenannte  Raffmiren  des  Silbers  und  Gol- 
des wird  in  einem    kleinen  Kuppolofcn  bewerkstelligt  und  wird 
schliesslich  noch  die  Trennung  des  Goldes  vom  Silber  in  Karls- 
burg   vorgenommen,   wahrscheinlich    nach    der  jetzt   allgemein 
eingeführten  Methode  mittelst  Schwefelsäure.   *) 


Der  zu  den  folgenden  Versuchen  angewandte  Schliech,  den 
ich  der  Güte  des  Herrn  Professor  Wühler  verdankte,  war  ein 
ungleich  feinkörniges  Pulver  von  grauer  Farbe.  Bei  näherer 
Betrachtung  konnte  man  darin  Partikeln  und  Blättchen  von 
Blättererz  und  Schriflerz,  hier  und  da  auch  von  Gold  entde- 
cken. Die  Bergart  bestand  aus  Manganspalh ,  Kalkspath,  Rho- 
donil,  Schwefelkies,  Gyps  und  Quarz.  Die  Quantität  dieser 
Gangart  war  sehr  bedeutend,    nach   zwei  Analysen    betrug   die 


*)  Vergl.  Audiberl:  Annaics  des  mincs.   Sor.  4.  t.  7.  p.  65^139. 
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Menge  derselben  72,340  und  71,613  Proceiit,  so  dass  im  MiUei 
die  Menge  der  Tellurerze  auf  88  Procent  angenommen  werden 
kann.  Bei  der  qualitativen  Untersuchung  fanden  sich  im  Schlieche 
ausser  Tellur,  Gold  und  Silber  noch  Schwefel,  Antimon,  Arsenik, 
Selen,  Kupfer  und  Blei. 

Ein  Theil  des  zerriebenen  Schliechs  auf  Kohle  vor  dem 
Löthr<)hre  erhitzt,  gab  anfangs  einen  gelben  Beschlag  von  filei- 
oxyd,  später  einen  weissen  von  telluriger  Säure  herrührend, 
zugleich  wurde  der  eigenthümliche  Rettiggeruch  wahrgenommen, 
welcher  dem  Selen  eigen  ist.  In  einer  an -einem  Ende  ver- 
schlossenen Glasröhre  erhitzt,  sublimirtc  sich  zuerst  Schwefel, 
darunter  bemerkte  man  einen  rothen  Ring  von  Selen,  in  einer 
an  beiden  Enden  offenen  Glasröhre  erlützt,  sublimirte  tellurige 
Saure  in  geschmolzenen  Tröpfchen ,  die  beim  Erkalten  erstarr- 
ten ,  zugleich  bemerkte  man  auch  einen  stark  glänzenden  kry- 
stallinischen  Anflug,  der  sich  unter  dem  Mikroscope  und  durch 
anderweitige  Prüfung  als  arsenige  Säure  erwies. 

Ein  Theil  des  Schliechs  mit  verdünnter  Chlorwasserstoff- 
säure Übergossen,  brauste  stark  unter  Entwicklung  von  Kohlen- 
säure ,  nach  längerer  Digestion  mit  dieser  Säure  entwickelte 
sich  durch  Zersetzung  der  beigemengten  Schwefelmetalle  Schwe- 
fclwasserstoffgas. 

Bei  den  verschiedenen  Versuchen ,  die  ich  damit  an- 
stellte, wurde  nächst  dem  Tellur,  nur  auf  eine  möglichst  ge- 
naue Bestimmung  und  Gewinnung  des  Goldes  und  Silbers  Rück- 
sicht genommen. 

Erster  Versuch« 

50  Grm.  des  Schliechs  wurden  mit  verdünnter  Chlorwas- 
serstoflsäure  behandelt,  um  den  in  dieser  Säure  löslidien  Kaik- 
und  Manganspath  in  Auflösung  zu  erhalten.  Nachdem  der 
Schliech  mehrere  Stunden  mit  dieser  Säure  gelinde  erwärmt 
worden  war,  wurde  er  abßltrirt,  ausgewaschen  und  getrocknet, 
sein  Gewicht  betrug  38,150  Grm.  Die  in  diesem  Schliech  ent- 
haltenen kohlensauren  Salze  betragen  demnach  H,850  Grm. 
Anfangs  behandelte  ich  denselben  mit  Salpetersäure,  da  diese 
Säure  aber  selbst  nach  längerer  Digestion  wenig  von  dem  Erze 
aufgelöst  hatte,  wurden  noch  3  Theile  Ghlorwasserstoffsäure 
zugesetzt.    In  dem  so  erhaltenen  Königswasser  löste  sich   der 
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grösste  Theil  des  Erzes,  indem  nur  die  in  der  Säure  unlöetiohe 
Bergart,  Qnars  undGyps,  gemengt  mit  dem  entstandenen  Gtilor- 
Silber  zurückblieb.  Die  Lösung  wurde  hierauf  mit  Wasser  ver* 
dfinnt,  filkrirt,  die  Bergart  und  das  Chlorsilber  für  sich  ausge- 
waschen und  aufbewahrt.  Das  Fillrat  wurde  zur  Trockne  ab- 
geraucht, der  Rückstand  in  wonig  Wasser  und  Chlorwasser-* 
sto£Esäure  gelöst  und  das  sich  zum  Theil  abscheidende  Chiorblei 
und  schwefelsaure  Bieioxyd  mit  chlorwasserstoffsäurehaltigem 
Wasser  ausgewaschen.  In  die  filtrirte  Lösung,  welche  das 
Tellur  als  tellurige  Säure,  das  Gold  als  Goldchlorid,  nebenbei 
aber  noch  etwas  Chlorblei  enthielt ,  leitete  ich  einen 
Strom  von  schwefliger  Säure.  Nach  längerm  Einleiten  dieses 
Gases  trübte  sich  die  Flüssigkeit  und  Gold  wurde  zuerst  mit 
seiner  charakteristischen  Farbe  gefällt,  sehr  bald  aber  schwärzte 
sich  dieselbe  und  es  schied  sich  nun  auch  zugleich  das 
Tellur  als  schwarzer,  flockiger  Körper  aus.  Nachdem  die  Flüs- 
sigkeit einen  starken  Geruch  nach  schwefliger  Säure  ange- 
nommen hatte,  wurde  mit  dem  Durchleiten  des  Gases  aufge- 
hört und  das  Ganze  längere  Zeit  in  einer  verschlossnen  Flasche 
digerirt.  Nach  dem  Abfiltriren  wurde  die  durchgelaufene  Flüs- 
sigkeit durch  Abdampfen  concentrirt  und  wiederum  schweflig- 
saures Gas  hindurchgeleitet;  auf  diese  Weise  erhielt  ich  noch 
eine  geringe  Menge  Tellur,  welche  ich  mit  dem  zuerst  erhalte- 
nen Tellurgolde  vereinigte.  Zur  Entfernung  des  vielleicht  me- 
chanisch mitgeräliten  Chlorbleis  wusch  ich  mit  flüssiger  schwefli- 
ger Säure  aus  und  behandelte  mit  concentrirter  Salpetersäure, 
wodurch  Gold  sich  ausschied,  während  Tellur  als  tellurige  Säure 
in  Lösung  übergeführt  wurde.  Das  Gold  sammelte  ich  auf  ei- 
nem Filter,  wusch  es  aus  und  trocknete  es,  während  ich  die 
tellurige  Säure  mit  Salpetersäure  zur  Trockne  abrauchte ,  den 
Rückstand  mit  so  viel  Chlorwasserstoflsäure ,  als  eben  zur  Lö- 
sung nöthig ,  behandelte  und  wieder  durch  schwefligsaures 
Gas  das  Tellur  vollständig  fällte.  Das  erhaltene  Tellur  trock- 
nete ich  bei  gelinder  Wärme. 

Es  ist  hierbei   zu  bemerken ,     dass ,     wenn  eine   tellurige 

Säure   enthaltende    Lösung    nicht   hinreichend   Chlorwasscrstofl'- 

säure     enthielt,     oder   wenn    nicht     lange    genug     schweflige 

Säure    hindurchgeleitet     worden  ,     die     abfiltrirte     Flüssigkeit 

eine  bläulich -violeiie    Farbe   annahm,    NvelcUes    wahrschein- 
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lioh  von  fein  suspeadirtem  Teliur  herrölirt.-  Wird  eine  solche 
Flüssigkeit  concentrlrt,  hinreichend  mit  Chlorwasserstoflsäure 
angesäuert  und  lange  schwefligsaures  Gas  durchgeleitet,  so  wird 
sich  immer  etwas  Tellur  abscheiden.  Die  aber  alsdann  abfll- 
trirte  Lösung  ist  vollkommen  klar  und  enthält  kein  Tellur 
mehr. 

Die  Trennung  des  Chlorsilbers  von  der  Bergart,  welche 
miltlerwcile  zur  Lösung  des  beigemengten  Ghlorbleies  mit  heis* 
sem  Wasser,  dem  eine  geringe  Menge  von  Ghlorwasserstoffsäure 
zugesetzt  wurde,  ausgewaschen  worden  war,  wurde  durch  Am- 
moniak bewerkstelligt.  Das  gelöste  Chlorsilber  fällte  iqb 
durch  Salzsäure ,  und  da  die  abfiltrirte  Salmiaklösung 
noch  Chlorsilber  in  Auflösung  erhalten  konnte,  so  verdunstete 
ich  sie  bei  gelinder  Wärme  fast  zur  Trockne  und  verwandelte 
durch  Salpetersäure  das  Chlorammonium  in  salpetersaures 
Salz ,  wobei  sich  einiß  geringe  Menge  Chlorsilber  unlöslich  ab- 
schied. Das  erhaltene  Chlorsilher  wurde  getrocknet,  geschmol- 
zen und  sein  Gewicht  bestimmt. 

Da  versäumt  worden  war,  den  Schliech,  wie  bei  den  fol- 
genden Versuchen,  zu  pulvern,  so  konnte  die  Bergart  noch 
immer  Tellur,  ja  Silber  und  Gold  enthalten,  und  dieses  war 
auch  wirklich  der  Fall.  Zur  vollständigen  Auszichung  dieses 
seltenen  Körpers  wurde  die  Bergart  längere  Zeit  mit  einer  Lö- 
sung von  dreifach  Schwefelkalium  digerirt,  abfiltrirt  und  mit 
verdünnter  Chlorwasserstoflsäure  gefällt.  Der  erhaltene  leber- 
braune  Niederschlag  von  Schwefeltellur  mit  überschüssigem 
Schwefel,  auf  einem  Filier  gesammelt  und  getrocknet,  wurde 
einer  Destillation  bei  allmählig  sehr  gesteigerter  Hitze  unter- 
worfen. Der  Bückstand  in  der  Betorte  bestand  aus  reinem 
geschmolzenen  Tellur  von  fast  silberglänzender  Farbe ,  der 
überdestillirte  Schwefel  war  durch  einen  geringen  Gehall  an 
Tellur  roth  gefärbt.  Der  zuletzt  übergehende,  welcher  schon 
eine  grössere  Menge  Tellur  mitübergerissen  hatte,  war  von 
bleigraucr  Farbe.  Das  reinere  Tellur  wurde  mit  etwas  Kö- 
nigswasser oxydirt  und  nachdem  die  Salpetersäure  daraus  ent- 
fernt worden  war,  mit  schwefliger  Säure  behandelt.  Der  lel- 
lurhaltige  Schwefel  wurde  mit  Chlorwasserstoflsäure  und  chlor- 
saurem Kali  digerirt  und  nachdem  ebenfalls  alles  Tellur  oxydirt 
war,  mit  schwefliger  Säure  ausgefällt. 
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Die  letzte  Procedur,  welche  mit  der  Bergari,  deren  bedeutender 
Qoarzgehalt  noch  immer  Oold,  Silber  und  Tellur  eingeschlossen  hidl, 
v<N*genommen  wurde,  bestand  darin ,  dass  dieselbe  mit  der  dreifa- 
chen Menge  entwässertem  Bleizucker  und  der  doppelten  Menge  koh- 
lensaurem Kali  gemischt,  in  einem  hessischen  Tiegel  so  lange  erhitzt 
wurde,  bis  die  Masse  zu  schmelzen  anfing.  Der  abgeschiedene 
Bleikdnig  hatte  alles  Gold,  Silber  und  Tellur  volistandig  aufge- 
nommen, denn  die  darüber  befindliche  Schlacke,  welche  von 
schwarzbrauner  Farbe  war,  enthielt  kein  Tellur. 

Den  Bleikönig  behandelte  ich  mit  Salpetersäure,  worin 
sich  das  Blei  löste.  Metallglänzende,  krystallinische  Blättchen 
schieden  sich  dagegen  aus,  welche  abfiltrirt  und  besondecs  be- 
handelt wurden.  Nachdem  aus  der  salpetersauren  Bleioxyd- 
lösung durch  Schwefelsäure  das  Blei  als  schwefelsaures  Blei- 
oxyd gefällt  ,  das  Filtrat  zur  Trockne  verdunstet  und 
der  Rückstand  mit  Chlorwasserstoffsäure  versetzt  worden  war, 
wurde  schweflige  Säure  eingeleitet,  wodurch  sich  noch  eine 
sehr  geringe  Menge  Tellur  abschied.  Aber  sie  enthielt  weder 
Silber  noch  Gold,  die  in  dem,  in  der  Säure  unlöslichen,  kry- 
stallinischen  Körper  geblieben  waren.  Dieser  hatte  eine  mes- 
singgelbe Farbe ,  ein  kleiner  Theil  desselben  vor  dem  Löth- 
rohre  auf  Kohle  behandelt,  gab  einen  weissen  Beschlag  von 
telluriger  Säure,  schmolz  sehr  leicht  und  hinteriiess  ein  Silber- 
und Goldkorn.  Mit  Königswasser  behandelt,  löste  sich  Gold 
und  Tellur,  welche,  wie  schon  erwähnt,  getrennt  wurden.  Ne- 
ben dem  unlöslichen  Chlorsilber  halle  sich  noch  ein  eigen- 
thümlicher  Körper  ausgeschieden,  der,  nachdem  Chlorsilber 
durch  Ammoniak  entfernt  worden  war,  in  einer  Glasröhre  er- 
liitzt,  sich  als  Tellurschwefel  zu  erkennen  gab,  welchem  indess 
immer  noch  eine  Spur  Gold  beigemengt  war. 

Die  Menge  von  Tellur,  Gold  und  Silber,  welche  aus  50 
Grui.  des  Schliechs  erhallen  wurden,  waren  in  Proccnten: 

Tellur 5,090 

Gold 3,390 

Silber 0,834 
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Zweiter  ITcrsncli« 

Zu  diesem  Yersoche  wurde  der  Schliech  sebr  fein  gepul- 
vert, und  dadurch  bewirkt,  dass  die  umständliche  Behand- 
lungsweise,  welche  in  dem  Vorhergehenden  angeführt,  sehr 
vereinfacht  wurde. 

4  0  Grm.  Schliech  wurden  mit  Königswasser  so  lange 
digerirt,  bis  der  darin  unlösliche  Theil  eine  vollkommen 
weisse  Farbe  angenommen  hatte;  hierauf  wurde  abfiltrirt, 
der  Rückstand  mit  verdünnter  Ghlorwasserstoffsäure  so  lange 
ausgewaschen,  als  noch  tellurige  Säure  angezeigt  wurde, 
und  der  Rückstand  bei  Seite  gestellt;  das  Fillrat  aber  zur 
Trockne  verdunstet.  Der  Rückstand  ward  in  Chlorwasserstoff- 
säure gelöst,  das  zum  Theil  unlösliche  Cblorblei  abfiltrirt, 
und  das  Gold  durch  eine  Auflösung  von  schwefelsaurem  Ei* 
senoxydul  vollständig  gefällt.  Dasselbe  wurde  auf  einem  Fil- 
ter gesammelt,  getrocknet  und  gewogen.  In  die  abfiltrirte  Lö- 
sung leitete  ich  zur  Fällung  des  Tellurs  schwefligsaures 
Gas.  Die  Flüssigkeit  färbte  sich  bald  durch  Bildung  von 
schwefligsaurem  Eisenoxydul  dunkel ,  und  nach  einiger 
Zeit  fiel  Tellur  heraus,  welches  nach  längerer  Digestion 
erhitzt,  abfiltrirt  und  mit  schwefliger  Säure  ausgewa- 
schen wurde.  Die  abfiltrirte  Flüssigkeit ,  welche  noch 
Tellur  enthalten  konnte,  concentrirte  ich  durch  Abdampfen, 
wobei  sie  wieder  ihre  gewöhnliche  Farbe  annahm ,  lei- 
tete wiederum  schweflige  Säure  ein  und  erhitzte,  erhielt 
aber  kein  Tellur  mehr.  Das  in  Königswasser  zum  Theii 
unlösüche  Chlorblei,  ferner  das  Chlorsilber  mit  der  Bergart, 
wurde  zur  Ausziehung  des  erstem  mit  siedendem  Chlorwasser- 
stoff-säurehaltigem Wasser  vollständig  ausgezogen;  liierauf durch 
Ammoniak  das  Chlorsüber  in  Lösung  übergeführt.  Diese  wurde 
durch  Chlorwasserssoffsäure  wieder  gefallt  und  abfiltrirt;  die 
salmiakhaltige  Lösung  zur  Trockne  verdunstet,  mit  Salpeter- 
säure in  salpetersaures  Ammoniak  verwandelt  und  das  unlös- 
liche Chlorsüber  mit  dem  zuerst  erhaltenen  geschmolzen  und 
gewogen  und  dadurch  das  Gewicht  des  Silbers  zu  0,0818  be- 
rechnet. 

Ich  trocknete  die  jetzt  noch  übrige  Bergart  und  schmolz 
sie  mit  kohlensaurem  Natron,  um  auf  qualitativem  Wege 
ihre   Bestandtheilc   zu  ermitteln.     Das  Aufgeschlossene   wurde 
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—     be- 
erst mit  stedendem   Wasser,  später   mit   Ghlorwasserstofisäure 
behandelt 

Die  Resultate  dieser  Aaalyse  waren  Kieselsäure  (Quarz), 
und  schwefelsaurer  Kalk  (Gyps). 

Aus  diesem  Versuche  ergab  sich  für  4  00  Theile 
Schliecb : 

Tellur 6,965 

Gold 3,6<0 

Silber 0,84  8 

ürlttcr  Versuch. 

SO  Grm.  des  ungepulverten  Scliliechs  wurden  mit  Ghlor- 
wasserstoffsäure,  der  ein  wenig  chlorsaures  Kali  zugesetzt  war, 
so  lange  in  gelinder  Wärme  behandelt,  als  noch  eine  Einwir- 
kung stattfand  und  der  Rückstand  eine  weisse  Farbe  angenom- 
men hatte.  Ich  filtrirte  die  Flüssigkeit,  verdunstete  zur  Trockne 
and  nachdem  ich  das  Zurückbleibende  mit  Chlorwasserstoff- 
säurie  ausgelaugt  hatte ,  filtrirte  ich  von  dem  Chlorblei 
und  schwefelsaurem  Bleioxyd  ab.  Aus  dem  Filtrate  wurde 
das  Gold  durch  schwefelsaure  Eisenoxydullösung  gefällt,  ausge- 
waschen und  getrocknet,  mit  etwas  Borax  zu  einem  Regulus 
zusammengeschmolzen.  Das  Tellur  fällte  ich  aus  der  wieder 
concentrirtcn  Lösung  durch  schwefligsaurcs  Gas.  Zur  Aus- 
ziehung des  mit  der  Bergart  vereinigten  Chlorsilbers  wurde 
wiederum  Ammoniak  angewandt  und  das  Filtrat  durch  Chlor- 
wasserstofiEsäure  gefällt.  Da  indess  Chlorsilber  etwas  von  Sal- 
miaklösung aufgenommen  wird,  so  wurde  durch  Einleiten  von 
Schwefelwasserstoffgas  in  diese  Lösung  alles  Silber  als  Schwe- 
felsilber vollständig  ausgefällt. 

Da  bei  diesem  Versuche  der  Schliecb  nicht  fein  gerieben  worden 
war  und  die  grössern  Quarzkörner  Tcllurerz  eingeschlossen  enthal- 
ten konnten,  so  wurde  die  Bergart  mit  dreifach  Schwcfclkalium 
in  einem  hessischen  Tiegel  zusammengeschmolzen,  später  mit 
siedendem  Wasser  ausgezogen  und  das  Filtrat  mit  verdünnter 
ChlorwasserstofTsäure  gefällt,  wodurch  ein  rothbrauner  Nieder- 
schlag erhalten  wurde,  bestehend  aus  Schwcfeltellur,  Schwefel- 
gold und  freiem  Schwefel.  Ich  filtrirte  diesen  Niederschlag  ab, 
wusch  ihn  aus,  oxydirto  mit  Königswasser  und  sonderte  den  ausge- 
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scbledanen  Schwefel  ab.  Nachdem  alle  Salpetersäure  ent- 
fernt worden  war,  wurde  der  Rückstand  mit  Salzsäure  versetzt 
und  schwelligsaurcs  Gas  hindurchgeleitet,  wodurch  TeUur  und 
Gold  ausgeschieden  und  auf  schon  mehrfach  erwähnte  Weise  ge- 
trennt wurden. 

Diese  Methode  der  Darstellung  des  Tellurs  verdient  keine 
Empfehlung.  Ich  «rhicit  bei  diesem  Versuche  in  Pro- 
centen : 

Tellur 5,4  25 

Gold 3,160 

Silber 0,723 

Jfimrier  Versncli« 

Nachfolgender  Yersucli  ist  im  Wesentlichen  der  von  Ber- 
thier  angegebene  zur  Darstellung  des  Tellurs  aus  dem  Blätter- 
erz ^).  20  Grm.  des  Schliechs  wurden  nämlich  mit  gleicher 
Menge  salpetersaurom  Natron  und  der  doppelten  Menge  koh- 
lensaurem Natron  innig  gemengt,  in  einem  hessischen  Tiegel 
so  lange  einer  starken  Rothgltihhitze  ausgesetzt ,  bis  der  Inhalt 
des  Tiegels  in  Fluss  kam.  Nach  dem  Erkalten  Cauden  sich 
heim  Zerschlagen  des  Tiegels  viele  einzelne  silberhaltige  Gold- 
körner auf  dem  Boden.  Das  Gewicht  derselben  betrug  0,94  2 
Grm.  Die  chokoladenbraune  Schlacke  wurde  fein  gerieben  und 
mit  vielem  Wasser,  welches  mit  ChlorwasserstofTsäure.  angesäuert 
war,  digerirt  .und  dann  filtrirt.  Da  Antimonoxyd  in  dem  Flltrat 
sich  bald  auszuscheiden  begann,  so  wurde  Weinsteinsäure  zu- 
gesetzt, worauf  eine  klare  Lösung  entstand.  In  diese  Lösung^ 
welche  durch  Abdampfen  concentrirt  und  mit  Ghlor- 
wasserstoffsäure  hinlänglich  angesäuert  worden  war,  wurde 
schwefligsaures  Gas  eingeleitet,  wodurch  eine  Fällung  von  Tel- 
lur stattfand. 

Berthier  schlägt  bei  diesem  Versuche  vor,  die  tellurige 
Säure  durch  blanke  Eisenstäbe  zu  reduciren;  doch  habe  ich 
mich  durch  den  Versuch  überzeugt,  dass  diese  Methode  sehr 
wenig  zu  empfehlen  und  als  Reduktionsmittel  die  schweflige 
Säure  unübertrefllich  ist. 


^  Berthier:  Traite  des  essal»  par  la  voio  s^cho.  Tome  2.  p.  902. 
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Da  ein  grosser  Thett  der  Schlacke  voo  Säuren  gar  nielii 
angegriffen  wurde,  diese  aber  docli  noch  Tellur  enthielt,  so  dige* 
rirte  ich  dieselbe  mit  dreifech  Schwefelkaliumltfsung  längere  Zeit, 
filtrirte  ab  und  fällte  mit  verdünnter  Chlorwasserstoffsäure. 
Der  erhaltene  Telhirschwcfel  wurde  einer  Destillation  unter- 
worfen und  durch  allmähüg  gesteigertes  Erhitzen  bewirkt,  dass 
tellurfreier  Schwefel  überging,  während  Tellur  in  geschmolze- 
nem Zustande,  jedoch  noch  gemengt  mit  etwas  Schwefel  zu- 
rückblieb. Dieses  behandelte  ich  mit  Königswasser,  wodurch 
Tellur  in  Lösung  überging  und  Schwefel  zurückblieb  ;  durch 
schweflige  Säure  wurde  darauf  alles  Tellur  ausgefällt. 

Die  silberhaltigen.  Goldkörner  hatten  eine  messinggelbe 
Farbe  und  enthielten  noch  Spuren  von  Tellur  und  Antimon. 
Zuerst  mit  Salpetersäure  behandelt,  wurde  Blei,  Silber  und  eine  Spur 
von  Tellur  gelöst;  der  Rückstand  aber  wurde  ausgewaschen  und 
mit  concentrirter  Chlorwasserstoffsäure  bebandelt,  und  da- 
durch bewirkt,  dass  Gold  als  braunes  Pulver  auf  dem  Filier  zu- 
rückblieb, während  Antimon  gelöst,  durch  Schwefelwasser- 
stoffwasser erkannt  wurde.  Ich  trocknete  das  Gold  und 
schmolz  es  mit  Borax  zusammen,  während  ich  Blei  und  Silber 
auf  schon  mehrfach  erwähnte  Weise  trennte. 

Auch  diese  Methode,  obgleich  sie  von  einem  so  bewähr- 
ten Chemiker,  wie  Berthicr,  herstammt,  kann  ich  nicht  zur  Ge- 
winnung des  Tellurs  empfehlen.  Die  ganze  Procedur  ist  weit- 
läufig und  dann  noch  mit  Verlust  an  Tellur  verbunden.  Ich 
erhielt  dabei  in  Procenten: 

Tellur 5,56 

Gold 5,365 

Silber 0,835. 

Wüntter  Versuch« 

4  0  Grm.  des  fein  zerriebenen  Schliechs  wurden  mit  10 
Grm.  Schwefel  nnd  tO  Grm.  kohlensaurem  Kali  gemengt  und 
in  einem  Porzellantiegel  bei  anfangs  gelinder  Wärme ,  später 
stärkerer  Hitze  geschmolzen.  Die  geschmolzene  Masse  laugte 
ich  mit  heissem  Wasser  aus  und  filtrirte  rasch.  Die  er- 
balteac  5d!iwefelkaiiumlösung  ^  wolcUe  Tellorschwefel  und  zum 
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Tbeü  das  Goldsalfld  gelöst  enthielt,  wurde  mit  verdünnter  Clilor- 
wasserstoflsäure  gefällt,  der  dunkelbraune  Niederschlag  sich 
absetzen  gelassen  und  abfiltrirt;  ausgewaschen  und  getrocknet, 
einer  Destillation  unterworfen.  Bei  dieser  gelang  es,  den 
Schwefel  überzudestilliren  und  im  Rückstande  Gold  und  Silbelr 
zu  erhalten.  Der  übergegangene  Scliwefel  hatte  indess,  beson- 
ders als  gegen  das  Ende  der  Operation  eine  ziemlich  starke 
Hitze  angewandt  werden  musste,  eine  solche  Menge  Tellur  mit 
übergerissen,  dass  er  von  dunkelbleigrauer  Farbe  war,  denn  mit 
Königswasser  behandelt,  wurde  in  dem  Filtrate  durch  schweflige 
Säure  eine  beträchtliche  Menge  Tellur  reducirt.  Der  Rück- 
stand in  der  Retorte,  aus  Tellurgold  bestehend ,  besass  starken 
Metallglanz  und  war  in  einem  geschmolzenen  Zustande.  Er 
wurde  mit  Königswasser  oxydirt,  worauf  das  Gold  durch  schwe- 
felsaures Eisenoxydul,  und  Tellur  durch  schweflige  Säure  gefällt 
wurde.  Das  erhaltene  Gold  wurde  gewogen  und  sein 
Gewicht  betrug  nur  0,428  Grm.,  also  kaum  die  Hälfte  der 
Menge,  die  darin  entlialten  sein  musste.  Die  Schwefelroetalle, 
welche  nicht  mit  Schwefelkalium  lösliche  Verbindungen  einge- 
hen und  sich  in  dem  Rückstande  befanden,  wozu  denn 
auch  Silber  und  ein  Theil  des  Goldes  gehörten,  trocknete  ich 
und  schmolz  siemit  Salpeter  und  kohlensaurem  Natron. 
Die  geschmolzene  Masse  war  von  grünlich  grauer  Farbe,  und 
Gold  und  Silber  hatte  sich  nicht  daraus  abgcscliieden,  sie  wurde 
erst  mit  siedendem  Wasser  ausgelaugt,  daraus  mit  Königswas- 
ser alles  Gold  ausgezogen,  welches  nach  Yeijagung  der  Salpe- 
tersäure durch  Erwärmen  mit  schwefelsaurem  Eisenoxydul  re- 
ducirt wurde.  Aus  dem  Rückstande  wurde  durch  Ammoniak 
das  Clilorsilber  ausgezogen,  dieses  wieder  durch  Chlorwassei^ 
stoflisäure  in  Chlorsilber  verwandelt,  abßltrirt  und  gewogen. 

Eigenlhümlich  zeigte  sich  bei  diesem  Versuche  das  Vei^ 
halten  des  Goldes,  ein  Theil  ging  mit  Schwefclkalium  eine  lös- 
liche Verbindung  ein,  ein  anderer  nicht;  Tellur  dagegen  Hess 
sich  durch  Schmelzen  mit  Schwefclkalium  in  eine  vollkommen 
lösliche  Verbindung  überführen. 

Ich  erhielt  in  Procenten  bei  diesem  Versuche. 

Tellur 6,655 

Gold 5,470 

Silber ö,1"i% 
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Saclister  ircr««cli* 

Zur  Darslellang  des  reinen  Tellars  wandte  Berzeiias  be- 
kanntlich zuerst  das  Wasserstofigas  an.  Er  erhitzte  das  un- 
reine amorphe  Tellur  in  einer  Porzellanröhre ,  durch  welche  er 
Wasserstoffgas  leitete  und  erhielt  auf  diese  Weise  das  Tellur 
vollkommen  rein,  theils  als  geschmolzene  Masse,  theils  in  schö- 
nen Krystallen  sublimirt.  In  der  Hoffnung,  Wasserstoffgas  werde 
bei  starker  Glühhitze  aus  den  Verbindungen  der  Tellurerze  das 
Tellur  wegführen,  stellte  ich  denselben  Versuch  mit  %  Grm.  des 
fein  geriebenen  Schliechs  an.  Diese  wurden  in  ein  Por- 
zellanschiffchen '  gebracht ,  in  eine  Porzellanröhre  eingescho- 
ben und  in  einem  gut  ziehenden  Ofen  erhitzt.  Mit 
derselben  wurde  ein  Apparat  zur  Entwicklung  von  Wasser- 
stoffgas in  Verbindung  gebracht ,  welches  wohl  getrock- 
net darüber  geleitet  wurde,  während  das  Ende  der  Röhre  in 
ein  Gefäss  mit  Kalilauge  einmündete.  Nachdem  das  Rohr  drei 
Stunden  lang  einer  starken  Rolhglühhitze  ausgesetzt  worden 
war ,  nahm  ich  den  Apparat  nach  dem  Erkalten  ausein- 
ander. Der  grösste  Theil  des  Tellurs  fand  sich,  theils  als 
geschmolzene  Masse  mit  kryslalii nischer  Oberfläche  an  der 
Stelle,  wo  das  Porzellanschiffchen  sich  befand,  theils  in  stark- 
glänzenden Nadeln  sublimirt,  von  denen  einige  eine  Länge  von 
1 — 2  Linien  hatten.  Die  entferntesten  Stellen  der  Röhre  wa- 
ren von  einem  rothen  Anfluge  überzogen,  der  nur  von  Selen 
herrühren  konnte.  Die  Kalilauge,  welche  das  über  Tellur  ge- 
leitete Wasserstoffgas  absorbirt  hatte,  entwickelte  auf  Zusatz 
einer  Säure  Schwefelwasserstoff. 

Den  Inhalt  des  Porzcllanschiffchcns,  welches  zuerst  aus 
der  Röhre  hcrciusgenommen  worden  war,  versetzte  ich  mit 
Chlorwassersloffsäurc,  wobei  sich  sehr  stark  Schwefelwasser- 
stoff entwickelte ,  indem  sich  wahrscheinlich  durch  Desoxyda- 
tion des  schwefelsauren  Kalks  Schwcfclcalcium  gebildet  hatte. 
Es  enthielt  übrigens  derselbe  noch  immer  Tellur,  ein  Beweis 
der  grossen  Verwandtschaft  des  Tellurs  zu  den  edlen  Metal- 
len. Es  gehört  daher  dieser  Versuch  zu  denen,  welche  keine 
Nachahmung  verdienen. 

Ein  Theil  des  Tellurs  war  überdiess  mechanisch  mit  dem 
Wasserstoffgase  fortgeführt  worden  ,  denn  als  das  Gas  ange- 
zündet   wurde  ,    brannte   es   mit  grünlichblauer    Flamme    und 
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setzte auf  Porzellansoherben  Flecken '  von  Tellur  ab ,  welche 
Aehnlicbkeit  mit  Antimon-  und  Arsenflecken  zeigten,  sieb* aber 
In  Salpetersäure  vollständig  lösten  und  naoh  Yeijagung  dieser, 
mit  ChlorwasserstofiTsäure  und  schwefliger  Säure  versetzt,  die 
charakteristische  Reaktion  zeigten. 

Siebenter  Versucli. 

Es  wurden  S5  Grm.  des  Tellurerzes,  mit  der  dreifachen 
Menge  wasserfreiem  Bleizucker  und  der  doppelten  Menge  koh- 
lensaurem Kali  zusammengemischt,  in  einem  hessischen  Tiegel 
unter  einer  Lage  von  Kochsalz  zusammengeschmolzen.  Ich 
erhielt  einen  Bleikönig ,  welcher  alles  Gold,  Silber  und  Tel- 
aufgenommen  hatte.  Die  darüber  liegende  Schlacke  hatte  eine 
glasartige  Beschaffenheit  und  bestand  grösstentheils  aus  kie- 
selsaurem Bleioxyd  ;  das  Chlornatrium  war  durch  einen 
Gehalt  von  Schwefelblei  vollkommen  schwarz  gefärbt; 
beide,  sowohl  die  Schlacke,  als  das  Kochsalz,  enthielten,  wie 
die  nähere  Untersuchung  zeigte,  keine  Spur  von  Tellur.  Der 
Bleikönig  hatte  ein  Gewicht  von  59,650  Grm.  Da  nun  in  75 
Grm.  wasserfreiem  Bleizucker  50,6965  metallisches  Blei  enthal- 
ten sind,  so  bleiben  für  den  Bleiklumpen  9,5535  Grm. 
(incl.  Gold,  Silber  und  Tellur).  Nimmt  man  nach  den  vorher- 
gehenden Versuchen  letztere  auf  2,0553  Grm.  an,  so  bleiben 
in  25  Grm.  des  Schliechs  7,5283  Grm.  metallisches  Blei. 

Ich  behandelte  den  Bleikönig  so  lange  mit  Salpetersäure,  bis 
alles  Blei,  Silber  und  Tellur  in  Lösung  übergegangen  war.  Der 
unlösliche  Rückstand  bestand  aus  denselben  messinggelben,  me- 
tallglänzcnden  Blättchen,  wie  sie  bei  einem  frühern  Versuche 
erhalten  worden  waren.  Aus  der  Lösung  der  salpetersauren 
Salze  wurde  das  Blei  durch  Schwefelsäure  ausgefällt,  das  ge- 
bildete schwefelsaure  Bleioxyd  abfiltrirt  und  aus  der  abfiitrirten 
Flüssigkeil  das  Silber  als  Ghlorsilber  mittelst  Chlorwasserstoff 
säure  gefällt.  Das  Filtrat  wurde  zur  Trockne  verdunstet 
und  der  Rückstand  in  Chlorwasserstoffsäure  gelöst,  das  Tellur 
durch  schweflige  Säure  gefällt ,  abfiltrirt  und  gewo- 
gen. —  Der  in  Salpetersäure  unlösliche  Rückstand  zeigte, 
unter  dem  Mikroskope  betrachtet ,  eine  weisse  krystallinische 
Masse  mit  mcssinggelben  Blättchen  und  Körnern.    Da  anzuneh- 
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men war,  dass  die  weissen  Krystalle  telhirige  Säure  waren,  so 
behandelte  ioli  sie  mit  Ghlorwasserstoffsäare   und    fällte   durch 
schweflige  Säure  das  Tellur. 

Es  halte  sich  nämlich  die  von  Berzeltus  benannte  Modifi- 
cation  A  tellurige  Saure  gebildet,  welche  entsteht,  wenn  man 
eine  Auflösung  von  Tellur  in  Salpetersäure  mit  Wasser  ver- 
setzt, besonders  aber,  wenn  man  diese  Lösung  erwärmt  oder 
längere  Zeit  stehen  lässt.  Diese  Modificatton  A  tellurige  Säure 
ist  sehr  schwer  löslich  in  Salpetersäure  und  bildet  förmliche 
Krystallrinden.  So  kam  es  denn,  dass  der  bedeutendste  Gehalt 
des  Tellurs  in  Form  dieser,  mit  der  gewöhnlichen  oder  B  tel- 
lurigen Säure  isomeren  Modifioation  und  nur  ein  kleiner  Theil 
von  Tellur  unmittelbar  aus  der  salpetersauren  Lösung  erhalten 
wurde. 

Ich  behandelte  den  in  Ghlorwasserstoffsäure  unlösliche 
Rückstand  mit  Königswasser,  wodurch  Gold  gelöst  wurde  und 
nur  etwas  Chlorsilber  ungelöst  blieb.  Dieses  wurde  in  Am- 
moniak gelöst  ,  durch  Chlorwasserstoffsäure  wieder  gefällt 
und  mit  dem  zuerst  erhaltenen  geschmolzen  und  reducirt. 

Diese  Methode  der  Gewinnung  des  Tellurs  scheint  nicht 
die  vortheilhafleste  zu  sein;  sie  erfordert  die  Anwendung  vieler 
Reagenzien  und  macht  manche  Scheidungen  nöthig,  die  sich 
bei  andern  Versuchen  sehr  gut  vermeiden  lassen.  Es  wurden 
bei  diesem  Versuche  in  Procenten  erhalten  : 

Tellur 4,860 

Gold 3,H8 

Silber 0,823 

Achter  Versuch. 

Da  es  bekannt  ist,  dass  Antimon,  Arsen  und  Selen  mit 
Chlorschwefel  in  Berührung  gebracht,  flüchtige  entsprechende 
Chlorverbindungen  bilden,  während  die  Verbindung  des  Tel- 
lurs mit  Chlor  erst  einer  höbern  Temperatur  bedarf,  um  ver- 
flüchtigt zu  werden,  so  brachte  mich  dieses  auf  die  Idee, 
Schwefclchlorür  zur  Gewinnung  des  Tellurs  anzuwenden.  —  Zu 
diesem  Zwecke  wurden  iO  Grm.  des  höchst  fein  gepulverten 
Schliechs  mit  der  4 — 5fachen  Menge  flüssigen  Chlorschwefels 
in   einer  Retorte   mit  Vorlage    übergössen.      Die    ganze  Masse 


—      33      — 

färbte  sich  intensiv  gelb  unter  bedeutender  Erhitzung.  Nach- 
dem der  Inhalt  der  Retorte  massig  erwärmt  worden  war,  de- 
stiiUrte  der  grösste  Theil  des  Ghlorschwefels  unverändert  übef, 
ohne  nur  eine  Spur  Tellur  aufgenommen  zu  haben.  Eine  ge- 
ringe Menge  Tellurcblorid  sublimirte  sich  gegen  das  Ende  der 
Destillation  in  dem  Halse  der  Retorte,  und  bei  stärkerer  Hitze 
wurde  Schwefel  entbunden  ,  der  durch  seine  schwarzgraue 
Farbe  einen  Gehalt  an  Tellur  anzeigte.  Der  sehr  stark  erhitzte 
Rückstand  in  der  Retorte  wurde  für  sich  behandelt;  er  enthielt 
noch  bedeutende  Mengen  von  Tellur,  welches  ebenso,  wie  die 
edlen  Metalle,  auf  schon  mohrfach  erwähnte  Art  durch  Kö- 
nigswasser und  seh  weilige  Säure  u.  s.  w.  ausgezogen  wurden. 
Diese  Methode  ist  daher  eine  der  unzweckmässigsten  und 
nicht  zu  empfehlen. 


Mennter  ¥er»ach. 

Zur  Darstellung  des  Tollurs  aus  dem  Tellursilber  machte 
Bcrzelius  den  Vorschlag,  dasselbe  in  einem  Strome  Chlorgas  zu 
erhitzen.  Er  bediente  sich  zu  diesem  Zwecke  einer  Röhre, 
welclier  zwei  Kugeln  einge^lasen  waren ;  in  der  erstem  befand 
sich  das  Erz,  die  zweite  diente  zur  Aufnahme  des  subllmiren* 
den  TcUurchlorids.  Diese  Methode  führte  ich  zur  Darstellung 
des  Tellurs  aus  dem  *  Schlieche  aus. 

Es  wurden  nämlich  30  Grm.  des  Erzes  mit  verdünnter 
Ghlorwasserstoifsäure  längere  Zeit  in  Berührung  gelassen,  um 
die  in  dieser  Säure  lösliche  Bergart  zu  entfernen.  Der  so  er- 
haltene Rückstand  betrug  nach  vollständigem  Austrocknen  82,890 
Grm.  Ich  zerrieb  denselben,  brachte  ihn  in  der  Art  in  ein 
Glasrohr  von  xstwa  2  Fuss  Länge  und  V2  —  */4  Zoll  Durchmes- 
ser, dass  das  Erz  in  der  Mitte  desselben  gleichförmig  vertheilt 
wurde,  während  das  eine  Ende  zur  Aufnahme  des  sublimiren- 
den  Tellurchlorids  sorgfältig  gereinigt,  das  andere  Ende  dagegen 
mit  einem  Chlorentwicklungsapparate  in  Verbindung  gesetzt 
wurde.  Das  ganze  Rohr  wurde  vorsichtig  in  eine  etwas  geneigte 
Lage  gebracht.  Ich  benutzte  als  Vorlage  einen  geräumigen  Cy- 
linder,  welcher  mittelst  eines  Korks  in  die  Röhre  einge- 
passt    wurde,     dessen    Tubus    mit  einer    Röhre   in     Verbin- 
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dong  stand;  durch  welche  das  öberflffssige  Ghlorgii6  in  Alkohol 
geleitet  wurde,  um  es  dadurch  uosehädlich  zu  macheti.  Die 
Röhre  legte  ich  jetzt  in  einen  Ofen  ,  wie  er  zu  organischen 
Analysen  in  Anwendung  ist,  und  Hess  wohl  getrocknetes 
Chlorgas  über  das  Erz  strömen.  Nachdem  der  ganze  Apparat 
vollständig  mit  Chlor  erfüllt  war,  er^'ärmte  sich  die  Stelle,  wo 
das  Erz  lag ,  bedeutend ,  ehe  noch  von  Aussen  geheisi 
wurde;  auf  der  Oberfläche  färbte  sich  das  Erz  gelb,  aber  eine 
Sublimation  von  Tetlurchlorid  fand  noch  nicht  statt.  Dieses 
verflüchtigte  sich  erst,  als  gelinde  Wärme  angewandt  worden 
war.  Das  erste  Sublimat  war  von  weisser  Farbe ;  die  Krystalle 
hatten  einen  Wachsglanz  und  legten  sich  federartig  im  Innern 
der  Röhre  an.  Bei  etwas  gesteigerter  Erwärmung  sublimirte 
Tellurchlorid  in  Form  eines  gelblicli-weissen '  Mehles ,  welches 
sich  zum  Theil  in  der  Vorlage,  zum  Theil  an  dem  untern  Ende 
der  Röhre  anlegte.  Zugleich  bildete  das  Chlorsilbcr  mit  dem 
Tellur  an  den  Stellen,  wo  das  Gas  nur  langsamer  und  nach 
Stärkcrm  Erhitzen  einwirken  konnte,  eine  schwarze  flüssige 
Blasse  durch  Entstehung  von  Tellurchlorür.  Nachdem  etwa  2 
Stunden  Chlorgas  durch  den  Apparat  strömen  gelassen  und 
das  Erhitzen  sehr  gesteigert  worden  war ,  war  alles  Tellur- 
chlorid zum  grossen  Theile  geschmolzen  und  als  gelLtrothe 
Flüssigkeit  theils  in  das  untere  Ende  der  Röhre,  thetls  in  die 
Vorlage  überdestillirt  und  nahm  beim  Erstarren  eine  gelbe  Farbe 
an.  Mit  dem  Tellurchlorid  war  noch  Selenchlorid,  Chlorschwe- 
fel, Chlorarscn  und  Antimonchlorid  überdestillirt.  Als  das  Chlorsilber 
schon  zu  schmelzen  anfing,  wurde  die  Operation  unterbrochen  und 
der  Apparat  nach  dem  Erkalten  auseinandergenommen.  Ich  schnitt 
die  Röhre  genau  an  der  Stelle,  wo  das  Tcllurchlorid  sublimirt  war, 
ab,  und  löste  den  Inhalt  der  Vorlage  sowohl,  wie  das  in 
der  Röhre  befindliche  Tellurchlorid  in  Chlorwasscrstoffsäure. 
Die  Auflösung  fand  unter  bedeutender  Wärmeentwicklung  statt. 
Abfiltrirt,  blieb  auf  dem  Filter  ein  unbedeutender  Rückstand 
von  rother  Farbe,  der  Schwefel  und  Selen  enthielt.  Ich  lei- 
tete jetzt  in  die  Auflösung  des  Tcliurchlorids  ni  Chlor\vas- 
serstolTsäuro  schweflige  Säure,  wodurch  fast  alles  Tellur  nach 
längerm  Einleiten  gefällt  wurde.  Dasselbe  getrocknet  und 
gewogen,  betrug  sein  Gewicht  2,108  Grm  In  Proccnten 
würde  dieses  einen  Tellurgehalt  von  7,027  ergeben,  eine  Aus- 
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beule,     die  bei   allen   frflhero  Vcrsueheo   nicht  erzielt  werden 
konnte. 

Der  in  der  Röhre  bcündlicbe  Rüqicsland,  welcher  aus 
Chlormctallcn  nebst  Bergart  bestand,  wurde  mit  verdünnter 
Chlorwasserstoffsäure  behandelt,  wodurch  Cvoldohlorid  ausge»H 
gen  wurde,  wahrend  ein  anderer  Thcii  des  Goldes  in  metalli-* 
schein  Zustande  xuröckgeblichen  war.  Als  der  Ausaug  mil 
schwefliger  Säure  behandelt  wurde,  fiel  reines  Gold  mit  8eH> 
ner  charakteristischen  Farbe,  und  dieses  mit  Salpetersäure  erwärmt, 
Hess  keine  Spur  Tellur  ausziehen.  Nachdem  ich  noch  das 
Chlorsilber  durch  unterschwofligsaures  Natron  in  Lösung  über- 
geföhrt  hatte  ,  fällte  ich  es  hieraus  durch  eine  Säure 
als  Schwefelsilber.  Zur  vollständigen  Ausziehung  des  GtqI* 
des  wurde  der  Röckstand  mit  Königswasser  digerirt  und  dann 
durch  schweflige  Saure  reducirt. 

Das  erhaltene  Schwefelsilbcr ,  durch  etwas  Schwefelblei 
verunreinigt,  wurde  durch  längeres  Erhitzen  mit  Salpetersäure 
oxydirt,  das  Blei  durch  Schwefelsäure  ausgefällt  und  Silber  als 
Cblorsilber  bestimmt. 

Der  wohl  ausgewaschene  Rückstand,  der  nur  noch  Berg- 
art enthalten  konnte,  wurde  getrocknet  und  gewogen;  sein 
Gewicht  betrug  13,902  Grm.  Die  Menge  der  in  Säuren  lösli- 
chen, sowie  unlöslichen  Bergart  würde  demnach  in  Procenten 
betragen  7I,GI5  Grm. 

Die  Methode  der  Ausziehung  des  Tellurs  mittels  Chlor  ist 
demnach  eine  der  besten;  ich  erhielt  bei  keinem  der  vorherge- 
henden Versuche  eine  solche  aiusbeute  von  diesem  seltenen 
Stofl'e.     Sie  betrug  in  Procenten: 

Tellur 7,027 

Gold 3,027 

Silber 1,075. 


Das  bei  den  verschiedenen  Versuchen  eriialtene  Tellur, 
welches  vorher  stark  getrocknet  worden  war,  wurde  jetzt  zu- 
sammengeschmolzen. Dieses  Hess  sich  am  besten  auf  die  Art 
bewerkstelligen,  dass  es  in  ein  Glaskölbchen  fest  eingestampft 
und  über  der  Berzclius  sehen  Lampe  erhitzt  wurde,  während 
auf  die  Oberfiäche  des  Tellurs  ein  Strom  trocknen  Wasserstoff- 
gases  geleitet  wurde.     Das  Schmelzen    des  Tellurs   wurde   da- 
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durch  sehr  rasch  bewirkt.  Nachdem  dasselbe  sehr  langsam 
erkalten  gelassen,  wurde  das  Kölbdien  zerschlagen.  Das  er- 
lialtene  Tellur  hatte  an  der  Stelle,  wo  es  an  das  Glas  adhä- 
rirte,  eine  silberglänzende,  spiegelnde  Oberfläche;  auf  der  in* 
Dem  Seite  hatte  es  ein  bleigraues,  mehr  krystallinisches  (ge- 
stricktes) Ansehen.  Sein  Gewicht  betrug  9J29  Grm.  Da  das- 
selbe noch  geringe  Mengen  Blei,  Selen  u.  s.  w.  enthielt,  so 
reinigte  ich  es  auf  die  oben  erwähnte  Weise  in  einem  Strom 
Wasserstoffgas.  Das  Erhitzen  und  die  Reinigung  des  Tel- 
lurs Hess  sich  sehr  gut  in  einer  böhmischen  Glasröhre  aus- 
flUiren. 

Schliesslich  will  ich  noch  für  Diejenigen,  welche  diesen 
Tellurschlicch  ziir  Gewinnung  von  Tellur  benulzen  wollen,  be- 
merken, dass  für  i  Wiener  Pfund  i  Loth  und  4  93  Gran  (878 
Grm.)  56  fl.  10  Xr.  in  österreichischem  Papiergeld  bezahlt 
wurden. 
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INAÜGURAL  DISSERTATION 


Thb  rcmains  of  thc  arts  and  manufactures  of  the  primeval 
inhabitants  of  Northern  Enrope  which  timc  has  spared,  and 
which,  concealed  beneath  the  earth  for  ages,  the  Operations 
of  agriculture  and  yariouB  other  causes  have  from  time  to 
time  disclosed,  are  interesting  in  a  very  high  degree  as  af- 
fording  us  ahnost  the  only  clue,  with  the  exception  of  a  few 
vaguc  and  uncertain  traditlons,  toaknowledge  of  the  social 
condition  of  these  Celtic  and  other  tribes  who  seem  to 
have  dwelt  over  the  enormous  surface  of  the  North  of 
Europe,  almost  unknown  to  the  comparatively  highly  civi- 
lized  nations  of  Greece,  Italy,  and  the  East. 

The  archaßologist  having  thus  before  him  the  task  of 
reading  the  history  of  the  aborigines  of  these  countries  in 
the  rcmidus  of  their  arts,  and  discovcring  from  these  relics 
the  actual  state  of  physical  and  intellectual  advancement  of 
those  who  roade  and  used  them,  it  would  seem  highly  pro- 
bable that  miich  valuablc  Information  on  this  subject  might 
be  derivedfrom  the  chemical  examination  of  the  numerous 
specimens  which  exist  both  in  public  and  private  collections, 
as  affording  iis  aecurate  knowledge,  at  least,  of  the  mate- 
rials  posscsscd  by  the  people  in  qiiestion,  and  to  some  ex- 
ten t  evcn  of  their  modes  of  working  them.  Yet,  in  but  few 
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inetancoa  has  the  asaiatance  of  chemical  analyais  been  made 
UBC  of  in  the  investigation  of  tinticiuitics,  and  thU,  perhaps, 
for  ßeveral  cause».  Not  many  pci-aons  have  pursued  the 
study  of  chemiatry  along  with  nrcliwology  to  a  eufÜcient 
extent  to  rendcr  thc  former  really  aerviceable  to  the  latter ; 
aad  thoee  antiquariaiia  who  poasesa  no  acquaintance  with 
thia  vahiable  engine  of  reBearchhaveprobablyundervaJucd 
the  importance  of  its  applicatiün  to  their  own  purpoae. 
Another  rcaaon,  too,  which  has  undoubtedly  coutributed 
greatly  to  det«r  the  proprietora  of  fine  specimena  froni  per- 
mittiug  a  chemical  examination  of  thcm  is  the  fear,  aome- 
timca  exaggerated,  of  the  injury  likely  to  be  siietained  by 
them  in  thc  procees.  Hence,  with  the  exception  of  the  ona- 
lysia  of  eomc  bronzee,  hiit  little  attention  has  hitherto  been 
directed  to  invi'ötigalion  in  the  dircction  rcferred  fo. 

Being  anxious  to  undcrtake  a  somewliat  extended  research 
ofthiekind,  and  convineed  that  reollj  valuable  Informa- 
tion couid  only  be  obtmned  by  aubjccting  toanalyaUacon- 
öderable  numberof  carefully  selected,  andas  far  as  poseible, 
typieal  spedmene,  1  applied  -to  the  Council  of  the  Royal 
Irish  Acadeniy,  whose  coUection  of  Celtic  antiquitiea  ia  one 
of  the  most  Toluable  and  extensive  in  existeuce,  for  permia- 
non  to  obtEÜn  auch  from  their  Muaeum.  This  waa  imme- 
diately  granted,  and  every  faciüty  haa  been  given  me  in 
[»ocuring  iragments  ofreEJly  fioe  and  illuatrative  apecimena 
(at  the  aame  time  taking  care  to  injure  none  of  theae  in  ex- 
teraäS.  app^rance).  The  greater  number  of  theae  articlea 
are  metallic ;  the  universal  applieability  ofthe  nietals  for 
purpoaea  of  peace  and  war,  of  use  and  ornament,  rendering 
everything  calculated  to  throw  light  on  the  materiala  and 
processes  employed  in  ancient  metallurgy  most  important 
in  a  research  of  this  nature.  Some  of  the  othera,  however, 
■8  coloured  beads  and  pigments,  are  very  intereating  as  illua- 
timtive  ofthe  atate  of  Art  at  that  remote  period. 


Commencing,  then,  with  the  andent  metals  and  alloys, 
the  first  to  be  described  orc  the 

GOLD  ORNAMENTS, 

of  which  class  of  Ccitic  antiquities  I  have  seen  no  record 
of  any  previous  analyses.  In  these  the  coUection  of  the 
Royal  Irish  Academy  is  exceedingly  rieh,  gold  torques, 
gorgets,  armlets,  and  other  decorations  for  the  person,  beuig 
found  in  great  numbcr  in  Ireland;*  indeed,  it  is  said,  that 
scarcely  any  large  tract  of  land  in  this  country  ia  for  the 
first  time  cultivated  in  which  there  are  not  some  such  dis- 
covered,  and  perhaps  the  krger  portion  of  these  are  never 
seen  by  the  public,  the  finders  frequently  melting  down 
and  selling  them  for  the  mere  value  of  the  gold. 
Of  this  metal  I  analysed  eight  specimens,  viz. : 
No.  1.  Fragmentsofa  "torque"  or  omament  supposed 
to  have  been  wom  round  the  neck.  It  consists  of  a  single 
Strip  of  thin  plate  gold  twisted  so  as  to  form  a  spiral,  this 
being  then  bent  into  a  circle,  and  the  ends  tumed  into  two 
small  hooks  by  which  the  torque  was  clasped.  The  omar- 
ment  had  been  broken  up  by  the  finder  into  pieccs  of  about 
two  inches  long,  but  when  entire  it  must  have  been  ten 
inches  in  diameter.  The  part  examined  consisted  of  the 
two  end  hooks.  The  colour  of  the  gold  was  a  pale,  xiitfaer 
sickly  yellow,  and  its  specific  gravity  was  15.377. 

No.  2.  Fragment  of  a  torque  similar  to  No.  1,  andinost 
probably  found  along  with  it  in  the  County  Sligo;  but  the 
locality  of  neither  is  certain.  This  specimen,  which  was  of 
a  rather  deeper  yellow  colour  than  the  last,  was  from  the 
middle  of  the  torque.     Its  specific  gravity  =  15.444. 

*  All  the  articies  I  have  examined  are  from  this  country,  as  are,  indeed, 
almost  the  whole  of  thosc  contained  in  the  public  collection  from  which 
thev  were  takcn. 


Ko.  3.  Portion  of  a  twiat  of  wires  of  about  0Be-t«nth  of an 
JDch  in  diameter  each,  tlie  whole  leugth  of  the  twiat,  which 
ie  Btmight,  beiug  about  atx  inches.  Locality  uuknown. 
This  nta/f  havc  formeJ  ptirt  of  ii  bracelet,  biit  tliere  is  no 
eecond  spccimen  iu  the  Acadcrny  Mut^eum,  and  irom  its 
workmansbi[)  it  does  not  seeiu  likely  to  be  by  any  means 
of  BD  ancicDt  a  date  aa  the  majoritj  of  tbeso  gold  omameDts. 
Tlie  colour  was  a  very  doep  rieh  gold  yellow,  and  the  bihj- 
cit^cgravity=  18,593. 

No.  4.  Tivo  fi-agnienta  of  a  lunette-shaped  omament 
made  of  very  thm  gold  plate,  und  havmg  a  little  patteni 
round  each  edge.  The  whole  must  liave  mea»ured  teu  or 
twelvG  inchea  acro^ia,  and  the  greatest  breadth  of  the  flat 
plate  itaelf  was  about  two  inches.  It  was,  in  all  probabüity, 
agorget  or  omament  ei  t  her  for  the  neckorhead,  siaiilarto 
many  others  preservcd  in  the  Museum  of  the  Academy, 
Tho  locality  ofthe  spcdmen  is  unknown.  It  is  of  about 
the  same  colour  as  Standard  gold,  and  of  specific  gravity 
17^28. 

Ko.  5  was  a  small  plate  or  epatnla  of  gold,  about  an  inch 
and  a  half  long,  and  a  quarter  of  an  inch  wide.  It  waa  pro- 
bflbly  witnannfactured  gold,  not  intcnded  for  any  special 
use  in  ite  present  form.  It  is  not  kuown  where  it  waa 
found.  The  colour  is  a  little  Hgbter  than  that  of  No.  4,  and 
epecific  gravity-  17.332. 

No.  6.  Fragment  of  very  thin  plate  gold,  which  formed 
part  ofa  boss  or  concave  ornaraent  about  four  inches  in 
diameter,  very  like  thosc  whieh  cover  the  enda  of  the  orna- 
inents  aupjwaed  to  be  diadema  in  the  Academy  Museum. 
Locality  unknown,  It  was  of  neariy  the  samc  colour  with 
No.  4,  and  it«  specific  gravity  =  15.306. 

No.  7.  Specimcn  of  Celtic  ring-money.  It  coosisted  of 
a  bit  of  goid-wire  of  about  three-fourths  of  an  inch  long,  aod 
newly  one^ghth  of  an  inch  in  diameter,  beut  into  a  cirde, 


the  endfl  being  quite  close,  but  not  &0tened  to  eaoh  other. 
It  has  been  asserted  by  Sir  W.  Betham*  that  these  rings 
used  for  money  were  made  of  graduated  weights  with  re- 
ference  to  the  unit  of  twelve  grains,  or  half-a-pennyweight 
troy.  This  specimen  weighed  62.13  gr.»  or  2  dwt.  12  gr., 
=  five  of  Sir  W.  Betham*s  units,  and  2.13  gr.  over.  Coloor 
about  the  same  os  No.  5,  specific  gravity  «  17.258. 

No.  8.  Another  specimen  of  ring-money.  It  was  rather 
larger  than  No.  7,  but  composed  of  thinner  wire.  The 
colour  was  very  much  the  same  with  the  last,  and  specifio 
gravity  =  16.896.  Its  weight  was  30.04  gr.,  which  is  ex- 
ceedingly  close  to  1  dwt.  6gr.9  or  2|  of  Sir  W.  Betham^s 
imits.  Hence,  it  was  about  lialf  the  weight  of  No.  7.  The 
localities  wherc  these  specimens  of  ring-money  were  found 
are  not  known. 

The  results  of  the  analysesf  of  the  gold  omünents  are  as 
follow : — 


No.l. 

No.2. 

No.3. 

No.4. 

No.5. 

No.a 

No.7. 

No.8. 

Gold,     .    . 
Silvep,  .    . 
Copper,     . 
Lead,    .   . 
Iron,  .    .    . 

71.54 
23.67 
4.62 
Trace. 

•     * 

79.48 

1801 

2.48 

•          • 

96.90 

2.49 

Trace. 

•  • 

•  • 

68.64 

11.05 

.12 

•  • 

•  • 

88.72 

10.02 

1.11 

.      . 
.02 

81.10 

12.18 

5.94 

.28 

•          • 

86.72 

12.14 

1.16 

Trace. 

Trace. 

85.63 

12.79 

1.47 

•     . 

99.83 

99.97 

U{|»o9 

99.81 

99.87 

99.50 

100.02 

W.Oo 

We  observe  here  considerable  diversity  of  composition, 
and  on  the  whole  the  existence  of  a  greater  amount  of  alloy 
than  one  would  perhaps  expect  from  reading  the  accounts 


*  Transactions  of  the  Royal  Irish  Academy,  vol.  xvii.,  Antiq,  p.  7* 
t  The  process  of  analysis  calls  for  no  particular  remark,  oxoept  that 
the  gold  was  prccipitated  by  making  the  solation  nearly  neutral  by  OTa- 
poration,  and  adding  (hot)  a  slightexcess  of  sulphate  of  ammonia,  which 
rc-agcnt  throws  down  the  metal  in  the  form  ofa  compact  sponge,  and  does 
not  produce  the  efferyescence  occasioned  by  the  nse  of  oxalic  acid. 


of  golil  omamcnta  to  be  feuml  in  varioua  booka  on  andqui- 
tics,  in  wliich  they  are  frequently  deecribed  as  of "  pure 
gold,"  "finegoki,"  &c.,  tbc  colour  being  apparently  very 
ofteir  the  only  guide  to  bucIi  a  belief.  Although  the  ann- 
lyses  bere  given  differ  niuch  from  one  anotlier,  yet  we 
find  eODiG  traces  ofconnesion  bctween  the  coni[M)sition  of 
the  alloys  and  the  forma  lato  wbicb  they  werc  mauu&ß- 
iured. 

Thus,  Nos.  1  and  2  are  greatly  below  the  Standard  of 
the  others,  and  these  are  butli  epccimens  of  the  eaine  khid 
of  Ornament,  the  torque,  and  the  only  apecimens  exaniined. 
They  do  not  differ  much  from  the  compoaition  of  the  cleo- 
trum  of  the  ancientä  aa  given  by  Pliny  and  othcra," 
f  No.  6  is  about  on  a  par  with  these  aa  to  the  quantity  of 
.  ^Id,  but  co*ntEdns  a  larger  proportion  of  copper,  and  lesa 
ulver. 

Noa.  7  and  8  accord  very  cloaely  with  each  other,  a  cir- 
CamBtance  particularly  intereatiDg  from  their  having  becn 
in  all  probability  used  as  money.  That  rings  of  the  pre- 
(üouB  metals  were  used  for  tliis  purpose  at  a  very  early 
period  thcre  eeems  to  be  very  little  doiibt.  In  Sir  W. 
Betham's  memoir  on  thia  aubject  he  qtiotea  the  fact,  tbat 
ireaco  pwntings  Imve  been  found  in  the  tombs  of  Egypt 
exhibiting  people  bringing,  as  tribute  to  tlie  king,  biigs  of 
gold  and  BÜt-er  rings,  and  that  on  the  western  coast  of 
Afiica  ringe  of  copper  and  iron  with  expandcd  euiis,  ex- 
actly  reeenibling  souie  of  tliose  discovcred  in  Ireland,  wero 
ibtmd  in  use  aa  a  ciiculating  medium  among  the  natives,  in 
consequence  of  wliich,  similor  onca  have  been  manu&ctured 

*  "  UbionnqDe  quintk  argenti  porlio  est,  electrum  Tootur." — PUnii 
Bit.  Nat.  lib.  xixiit.,  c.  4. 

■■  Ali*  (ipeciea  electri)  ex  pirtibns  auri  tribua  et  una  argonti  conB>- 
ttar—Margtrita  PhÜotopkica.   Bui],  1523. 
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to  agreat  extent  in  England,  and  sent  out  as  an  article  of 
barter.* 

As  Sir  W.  Betham'hasobserved,  the  conncxion  between 
the  prevalcnce  of  this  üsage  in  such  distant  countries  is  pro- 
bably  to  be  traced  to  thegreat  maritime  nation  of  the  Phcc- 
nicians,  the  merchant  prineea  of  antiquity,  whose  commeroe 
extended  itself  over  the  itien  known  worid,  and  traces  of 
whose  presence  is  to  be  found  so  widely  difiused. 

If,  then,  as  is  attempted  to  be  provcd  in  the  memoir  on 
this  subject  before  referred  to,  these  rings  really  represent 
a  metallic  currency  of  graduated  weight,  referred  to  afixed 
Standard;  it  surely  would  be  a  strong  confirmation  of  this 
opinion,  as  well  as  a  fact  highly  illustrative  of  the  advanced 
commercial  condition  ofthe  Phoenicians,  ifitwere  shown 
that  the  ring-money  was  also  of  constant  composition,  and 
that,  therefore,  its  value  was  actually  represented  by  its 
weight.  To  decide  this  question,  however,  more  numerous 
analytical  data  would  be  indispensable. 
•  Nos.  4  and  5  in  the  table  also  agree  very  closely,  from 
which  we  might  conchide  that  the  latter,  which  certainly 
was  not  intended  for  use  in  the  condition  in  which  it  was 
found,  was  perhaps  in  process  of  manufacture  into  one  of 
the  thin,  lunette-shapcd  omaments,  like  No.  4,  which  have 
been  often  found  in  Ireland.  Its  small  size  is,  however,  an 
objection  to  this  vicw. 

No.  3  is  of  a  much  higher  Standard  than  any  ofthe  others, 
and  approaches  iine  gold.  From  its  being  obviously  wire- 
drawn  in  the  ordinary  way  through  a  draw  plate,  it  is  pro- 
bably  not  nearly  so  ancient  as  the  other  specimens  ex- 
amined.  In  the  earliest  ages  wire  was  made  by  cutting  thin 
platcs  of  metal  into  strips,t  and  rounding  these  upon  the 

*  Caesar  says  of  tho  Brilons  in  his  time,  "utuntur  autem  nammo  aureo 
aut  annulis  ferreis  ad  ccrtum  pondns  examinatis  pro  nommo." 
t  Exodus,  xxxix.  3;  Homer,  Odyss.,  lib.  riü.,  273-278. 
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anvil ;  and  Beckmcinn,  in  his  History  of  Inventiona*  seema 
to  thiiik  that  thc  modern  mctliud  ilatcs  uo  carlier  than  about 
the  middle  of  thc  fourteenth  Century. 

If  tbesc  Ornaments  presented  no  appearance  of  deter- 
mined  composition,  and  od  thc  whole  contained  lese  silver, 
it  migbt  be  supposed  that  they  were  in  realjty  madc  of  na- 
tjve  gold  mcri'ly  fused  and  worked  into  the  rcquired  shapea ; 
but  from  tlie  reetdts  actually  obtained  I  tliink  tiierc  can  be 
no  doubt  that  they  are,  on  the  contrary,  alloys  artificially 
produced,  and  probabiy  from  determinate  quantitieä  of  the 
conatjtucnt  metals.  Hencc,  no  information  can  1«  derived 
&om  these  analyses  aa  to  the  ffeographical  source  of  the  aur- 
priaing  quantity  of  gold  found  in  the  manufactured  state  in 
Ireland.  IuComwal],alongwiththeBti«am  tin,tandinBcot- 
land,}  small  quantities  uf  uativc  gold  havc  been  obtained, 
uid  in  Ireland  itsclf,  in  the  county  Wickloiv,||  uiore  than 
800  üiinecä  wcic  colkcted  in  about  six  weeka.  Strabo,j 
too,  inentiona  gold  (as  well  as  silver,  iron,  tin,  and  lead) 
•mong  the  producta  of  Briten.  It  is,  therefore,  conceiv- 
•ble  that  «nuüh  of  the  precious  metal  used  in  this  country 
may  have  been  foimd  at  home ;  though  it  would  scem  &oin 
Ite  quantity  much  more  likely  to  have  been  brought  over  by 
merchante  like  the  Fhcenicians,  who,  in  all  probability,  ob- 
tained tbeir  cbief  supply  from  the  e&etem  coast  of  AfHca, 
somewhere  olong  which  moat  commcntators  seem  ogreed 
tbat  the  Ophir  of  Scripture  exiated,  if,  indeed,  the  name  be 
not  applied  generally  to  the  whole  of  the  tropical  region 
reached  by  the  Tyrians  by  way  of  the  Ked  Sea. 

•Vol.  i.   Art.  Wire-DraviDg. 

t  Cvsw,  SuTTe;  ofCorDW&ll,  p.  7 1  Borlue,  Natortl  Historj  of  Com- 
waU,p.  al4. 
t  UiiMllanek  Scoticm,  p.  328,  &o. 
I  PhiloiophLCA]  TrmnuctiDn*,  1796,  p.  34. 
S  Ltb.  W.  SO. 
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SILYER  ORNAMENTS. 

These  are  much  rarer  in  Ireland,  and,  Indeed,  through- 
out  the  north  of  Europe,  than  those  of  gold,  and  according 
to  archaeologists  never  occur  along  with  antiquities  of  an 
earlier  date  than  the  commencement  of  the  so-caUed  iron  pe- 
riod,  that  is,  about  the  sixth  or  seventh  Century  of  the  Chris- 
tian era.  That  silver  should  be  Icss  common  among  a  semi- 
civilized  people  than  gold,  is  very  natural,  if  we  consider 
that  the  lattcr  metal  occurs,  it  may  be  said,  invariably  in 
the  naüve  State,  while  the  fomier  is  found  so  but  rarely, 
and  not,  in  Europe  at  Icast,  in  any  very  great  quantity. 
Apart,  too,  from  the  initial  difBculties  attendant  upon  the 
smelting  of  its  ores,  the  silver,  when  obtained,  is  by  no 
means  so  mallcablc  or  easily  worked  as  gold,  a  circuinstance 
which  in  somc  degree  accounts  for  the  rüde  workmanship  of 
very  many  of  the  Ccltic  antiquities  of  this  material. 

Of  the  specimcns  in  the  Royal  Irish  Academy  coUection 
I  selected  and  analysed  the  foUowing  eight : — 

No.  1 .  A  small  ingot  of  silver,  cast  in  an  open  mould. 
It  was  of  along  oval  shape,  about  one-fourth  of  an  inch  long 
and  half-an-inch  widc.  It  had  two  small  nicks  in  one  side, 
close  together,  as  if  to  mark  its  weight  or  value.  Its  weight 
was  377.23  grains,  =  15dwt.  12grs.  (+  5.23  grs.).  Hence, 
if  used  for  money,  it  would  have  becn  cquivalent  to  31  of 
the  assumed  units  of  ^  dwt.  It  was  a  little  tamished  by 
the  black  sulphuret  of  silver.    Its  specific  gravity  =  10.225. 

No.  2.  A  piece  of  hexagoiwl  wire,  very  neatly  made, 
probably  by  hammering,  of  about  one  and  a  half  inches  long, 
and  onc-eighth  of  an  inch  in  diameter.  It  was  bent  into 
the  shape  of  a  horse-shoe,  and  the  ends  were  cut  sharply 
off,  so  as  to  inducc  the  bclief  that  it  too  may  have  been 
used  for  money.     It  weighed  103.86  grs.  =  4  dwt.  6  grs. 
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(+  1.86  gra.),  or  about  eight  and  a  half  uuita.  Ite  specific 
gravity  =  10.253. 

No.  3.  Eiid  of  a  taper  bangle  or  pemumubir  bmcelet  of 
very  rüde  worknianship.  Also,  perbaps,  used  occaöionally 
«s  money.  It  was  very  hard,  and  ratiier  brittle,  breakiiig 
with  a  fine  earthy  fracture  of  a  white  colour,  yerging  on 
yellow.     Specific  gravity  =  8.770. 

No.  4  was  a  speciinen  whicli  appcai-cd  at  first  sight  to  be 
part  of  a  flat  gilver  brac«let  or  annlet,  stamped  wiUi  the  tri- 
aogular  indcutattona  so  common  oa  the  siher  omaments  of 
Celtica  imd  Scanditiavia,'  and  not  broken,  but  cut,  across  at 
tbe  ends.  On  attemptmg  to  cut  it  again,  however,  it  tiimed 
out  to  be  a  counterfeit,  conaisting,  in  fact,  of  a  cöre  ofiron 
covered  with'an  exceedingly  thin  plate  of  süver,  which  waaao 
Bkilfullyjoinedascompletely  to  deccive  tlie  eye  even  of  acare- 
fid  obscrver.  This  Imitation  of  articles  in  the  precious  metala 
haa been obäcned  in  gold  rings,  which  arc  somctimes  ibuiid 
as  a  thin  shell  of  the  valuable  material  covering  a  large  core 
ofhronze,  or  occasionally  of  lead  ;  but  I  can  find  no  recorded 
inatancc  in  which  süver  counterfeits  of  this  kind  have  been 
detectcd.  The  present  example  seeme  cert^ly  corrobo- 
rative  of  the  opinion,  that  ülver  Ornaments,  apparently  of  the 
oldest  workmanship,  as  this  was,  belonged  to  an  age  in 
whicli  iron  had  become  a  plentiful,  and  therefore  compara- 
tively  ^al^eleB8  mctal,  which,  in  the  period  of  bronzc  we&- 
pons  and  Utensils,  it  could  not  have  been,  and  we  have 
abundant  testimony,  was  not.  The  iron  core  of  this  spe- 
cimen  wiu  much  corroded,  and  the  silvcr  was  tamished  hy 
Bulphuret.     Specific  gravity  of  the  silver=  10.379. 

No,  5.  Fr^ment  of  a  flat  armlet,  broken  across  at  the 
eods,  and  stamped  with  square  indentations,  like  those  upon 
a  sperämen  figured  by  Worsaac-t     There  were  traces  of 

•  Vid.  Woriake,  PrimsTal  ADtiqaitiM  of  Deamark,  Eng,  edlt,  p.  60. 
t  PrineTsl  Aotiqultiei,  p.  61. 
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cMoride  of  silver  upon  the  sur&ce,  which  was  much  wom. 
Specific  gravity  =  10.335. 

No.  6.  Two  fraginents  of  round  wirc,  forming  partof  a 
torque  large  enough  for  the  neck.  They  are  stamped  with 
a  small  pattem  of  altcmate  Squares  and  Utile  pellets  in 
relief.     Specific  gravity  =  1 0.5 1 9. 

No.  7.  Two  fragments  of  square  wire,  part  of  a  number 
of  wires  twisted  into  a  spiral,  so  as  to  form  an  almost  solid 
cylinder.  The  twist  formerly  united  two  silver  bozes 
covered  with  filagree  work.     Specific  gravity  =  10.468. 

No.  8.  Part  of  the  hinge  of  a  chased,  hoUow  bangle,  re- 
sembling  common  modern  Egyptian  workmanship  ;  found, 
it  is  believed,  along  with  No.  7,  and  numerous  other  articles» 
in  a  railway  cutting  near  Navan.  The  silver  seems  supe- 
rior  in  malleability  to  that  of  any  of  the  other  omaments 
examined.     Specific  gravity  =  10. 198. 

The  analysis  of  these  specimens  gave  the  foUowing 
sults : — 


No.l. 

No.2. 

No.3. 

No.4. 

No.5. 

No.6. 

No.7. 

No.a 

Silver,  .    . 

93.93 

79.84 

37.05 

94.69 

94.01 

92.82 

95.87 

1)2.38 

Copper,     . 
Gold,     .   . 

5.44 

17.73 

60.26 

3.11 

4.34 

5.85 

3.59 

7.21 

0.42 

1.34 

I.ll 

1.80 

1.31 

0.89 

0.17 

0.30 

Lead,    .    . 

•      •      • 

Trace. 

0.10 

•     •     • 

0.06 

•     ■     • 

•     • 

•     •     • 

Tin,  .    .   . 

•     •     • 

... 

0.61 

•     «     • 

•     •      • 

•     •     • 

•     •     • 

•     •     • 

Iren, .    .    . 

•      •     • 

... 

•     •     • 

0.04 

•     •      • 

•     •     • 

•     •     • 

•     •     • 

Sulphur,    . 

Trace. 

99.79 

96.91 

99.13 

99.64 

99.72 

99.56 

99.63 

99.89 

The  composition  of  these  silver  articles  does  not  seem  so 
varied,  nor  is  there  the  same  agrcement  bctween  the  Con- 
stitution of  the  particular  specimens  destined  for  the  same 
use,  as  in  the  casc  of  the  gold  omaments.  With  the  ex- 
ception  of  Nos.  2  and  3,  the  whole  set  contain  from  92  to 
96  per  cent.  of  silver,  with  7  to  3  per  cent.  of  copper,  and 


14 

a  little  gokl.  The  copper  might  certunly  faavc  been  de- 
rived  froin  the  silver  ore  amclted,  and  exist  in  purely  acci- 
dcntal  quantity ;  but  tliis  seema  very  iniprobable,  from  thc 
extremely  amalt  quantity  of  leatl  (Ictecteil,  though  this 
metal  is  a  much  more  frequcnt  concomitant  of  silver  thim 
copper  ia,  and  from  the  fact  that  the  ancicnts  treated  their 
ffllverores,  juet  aa  at  the  preaent  day,  with  lead,  either  in 
the  metallic  State  or  as  sulphuret"  (Galena),  and  aubjected 
tbe  alloy  thiia  obtained  to  cupellation,  which  latter  proceaa 
would  of  couree  remove  thc  coyiper.  The  eüver  was  there- 
ftpre,  in  all  probability,  intentionally  alloyed.  Ifo//theee 
Ornaments  were,  though  iised  aa  such,  occaaionally  employed 
alao  aa  moiiey,  as  Worsaaet  seems  to  tliink,  and  aa  is  8ui>- 
ported  by  ^everal  accounta  of  ancicnt  commcrcial  transac- 
tione,  one  would  be  led  to  siiapfict  that  hcrc,  as  with  the 
gold  ring-money,  something  like  a  recogniaed  Standard 
metal  existed  when  these  articles  were  in  uee ;  though  this 
taay  perhapa  be  too  hasty  a  conclusion. 

Noa.  2  and  3  of  theae  specimens  are  the  only  ones  which 
diflfer  remarkabty  in  oompoaition  from  the  othera,  especially 
No.  3,  which  actually  eontains  one-half  more  copper  than 
älver,  though  preserving  the  colour  and  general  appearance 
of  the  latter  metal.  Some,  at  least,  of  this  lai^  quantity 
of  copper  was  most  probably  added  iu  the  State  of  bronze, 
as  showD  by  the  presencc  of  a  little  tin  in  the  sUtct  alloy. 
Od  disaolTing  the  silver  in  nitric  acid,  the  tin  remiüned 
behind  with  the  goM,  fonning  a  "purple  of  caasiuB,"  of  a 
very  good  purple  colour,  verging  on  rcd-t  The  uniform  pre- 

*  "  Exooqol  non  pot«it,  sUi  otim  plambo  oi^o,  aat  cum  vena  ptambi. 
OklNOun  Tocknt,  qiuB  jDita  argenti  tsdob  plerumqoe  reperitur." — PHiiii 
Hit.  Nat.,m.  miii.  cd. 

t  PriraeTftl  AntiquitieB,  pp.  59,  60. 

X  "  Purple  uf  CBlsiiu"  ma  obtained  ia  a  limiiar  waj  bj  M.  H.  Feneulle 
(Ann.  de  Chim.  «t  Vhj*.,  xxxü,  330),  oa  diwolniig  •  nnmber  or  knoient 
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sence  of  gold  in  all  the  silver  artides  examined  is  not  0ar- 
prieing,  since  the  ancients  were  certainlyunacquaintedwith 
the  process  of  parting. 

With  respect  to  the  source  from  whence  the  silver  of  the 

ancient  Celts  was  derived»  analysis  obviouslj  gives  ns  no 

more  information  than  in  the  case  of  gold.     Ores  of  silyer 

are  found  in  England,  Ireland,  and  Scotland ;  but  thejr 

principally  consist  of  argentiferous  galena,  containing  of 

course  but  a  small  proportional  qnanüty  of  silver,  and  re« 

quiring  a  good  deal  of  skill  to  extract  the  precious  metal 

with  advantage.     Yet  within  the  historic  period  the  lead 

ores  of  Comwall  have  been  very  early  worked  for  silver, 

and  have  yielded  at  times  a  valnable  retum.*     The  great 

supply  of  silver  of  the  nations  of  the  Mediterranean  was 

derived  from  Spain,  and  was  brought  from  Tartessus  (Tar- 

shish.  Cadiz.)  by  the  Phocnicians.t  AristotlQ(De  Miralnlib. 

Auscult.)  says  that  the  early  mariners  of  this  nation  ob- 

tained  so  much  silver  here,  in  exchange  for  oil  and  other 

common  ship's  Stores,  that  they  were  unable  to  carry  it  all 

away  in  their  vessels,  and  even  used  it  for  anchors  (mean- 

ing,  probably,  large  mooring-stones  or  mere  weights).  And 

Pliny  teils  us, — ^^Beperitur  in  omnibus  pene  provinciisi 

sed  in  Hispania  pulchernmum/'^    Yet  the  Phoenicians  do 

not  seem  to  have  introduced  any  large  quantity  of  it  into 

Britain  or  Ireland.     Whether  we  suppose  that  they  fonnd 

a  greater  dcmand  for  this  metal  in  the  East,  and  that  hence 

but  small  quantities  found  their  way  into  Ireland ;  or  that 

Roman  8il?er  coins  in  nitric  aoid.  The  resnlts  of  hU  rather  nameroas 
analyses  certainly  seem  to  prove  that  the  Romans  employed  no  Standard 
metal  in  their  silver  coinage. 

*  Lysons ;  Magna  Britannia ;  Devon,  p.  cdzzxv. 

t  **  Tarshish  waa  thy  merchant^  by  reason  of  the  multitndc  of  all  kinds 
of  riches ;  with  silver,  iroD,  tin,  and  lead,  they  traded  in  thy  fairs"  (L  e. 
fairs  of  Tyre). — Ezekiel,  xxvü  12. 

X  Hist.  Nat.,  lib.  xxxiii.  o.  6. 
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it  was  in  reality  never  broiiglit  to  thia  coiintry  aa  an  article 
of  barter,  and  tliat  all  antiqiiitieä  compci9e<l  of  it  wcro  made 
&om  Btitisli  or  Irish  sUvcr, — it  is  certaiiily  a  curioiis  fäct 
that  tlie  Celts  posseBscd  so  littlc  uf  a  substance  which  im- 
doubtetllj  abounded  among  tho  Dations  of  the  Mediter- 
ranean,  the  inethod  oi'amelting  which  waa  well  undersiflod 
by  them,  and  which  was  so  extensivcly  used  as  the  rocdium 
of  barter  aad  cxchange,  that  we  find  itä  names  in  Hcbrew 
{»1D3)  and  in  Greek  (npyupoc),  as  in  the  modern  French,  to 
be  Bynonymous  with  nioney  in  general. 

I  vaay  mention  here,  in  conncxion  with  the  silver  anti* 
quities,  a  blui^li  Benii-metalLic  etibätance,  somcthing  like 
steel,  used  in  the  iulaytng  of  emall  shrincä,  relic  caaes,  cro- 
^ers,  &Q.,  of  the  middle  agee.  It  hae  not  much  luetre,  biit 
flrom  ita  colour  contrasts  veiy  well  with  either  fiilver  or 
brass,  into  ivo^ks  in  which  lalt«r  naetal  it%a«  frequently 
introduced,  but  alwayB  in  emall  quantity.  I  had  very  little 
materiid  to  operate  on,  only  about  one  and  a  half  grain,  and 
oonaequently  was  unable  to  do  more  than  analyse  it  qnali- 
tatively.  It  wna  of  a  dark  bluiah-grey  colour,  approaching 
black  ;  very  btittle,  and  exhibiting  a  emall  lamellar  (na- 
ture  on  being  broken.  It  consisted,  as  had  been  'previotisly 
known,  or  at  least  generally  euppoeed,  for  the  moat  part, 
ofailver;  but  contiüned  bcsides,  antimony,  aulphur,  and 
tnuies  of  lead  and  copper.  It  may  very  probably  have 
been  made  by  the  partial  reduction  of  aome  of  the  antimo- 
lüal  ores  ofailver,  ite  eeaential  constituents  being,  I  believe, 
Bolely  silver,  antimony,  and  sulphur. 

Having  discussed  the  result«  of  the  examination  of  the 
flntiquitiee  of  gold  and  ülvcr,  which  principally  belong  to 
the  daaa  of  omaments,  the  next  of  the  metallic  rcmfüns  to 
be  oonsidered  are  tbose  composed  of  the  important  alloy 
which,  in  the  primitive  ages,  hetd  the  same  pkcc,  as  the 
umversal  material  tot  oll  necessary  Utensils,  that  iron  has 

[uired  in  more  modern  times,  nunely,  the 
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WEAPON3  AND  IMPLEMENTS  OF  BRONZE. 

These,  it  is  unnecessary  to  observe,  have  becii  found 
in  enormous  ([uantity  in  Ireland  and  the  other  countries 
of  northem  Europc,  aa  well  as  in  Grcece,  Italy,  and  through- 
out  the  South ;  the  aJloy  in  qucstion  having  been  employed 
before  the  introduction  of  iron  to  general  uees,  for  all  pur- 
poses  in  which  hardness,  mallcahility,  tcnacity,  and  dura- 
bility  were  rcquired. 

The  Celtic  antiquities  of  bronze,  the  forma  of  many  of 
"which  are  very  peculiar,  and  sometimes  very  beautiful,  and 
thcir  worknianship  frequently  such  as  would  not  disgrace 
the  artificcrs  of  the  present  day,  have  early  attracted  the 
attention  of  archseologists  to  the  proccf-scs  used  in  their 
formation  by  4he  sniiths  and  metallurgists  of  the  epoch  to 
which  thcy  belonged.  Hcnce,  we  find  several  inquiries, 
niore  or  less  extended,  on  record,  aiming  at  an  elucidation 
of  some  of  thesc  processes,  by  the  a.ssistance  of  chemical 
analysis.  Thus,  of  apeciraens  found  in  the  British  Islcs, 
Mr.  Alchom,*  Ilis  Majeaty'a  Assay-Master  in  1774,  exa- 
mined  two  bronze  awords,  found  in  a  bog  atCuUcn,  county  of 
Tipperary,  anid  announced  aa  the  rcsult,  that  the  luetal  was 
"chiefly  copper,  intersperaed  with  particlea  of  iron,  and 
pcrhaps  aoine  zinc,  but  witliout  contaiuing  either  gold  or 
silver,*'  adding,  "  but  I  confesa  myself  unable  to  determine 
anything  with  certainty."  In  1796,  Dr.  Pearaonf  com- 
niunicated  to  the  Royal  Society  of  London  an  account  of 
Ins  analyses  of  aeven  apecimena  of  bronze,  found  in  the 
bcd  of  the  River  Withain,  in  Lincolnahire,  in  which  he 
found:  copper,  85.7  to  91  per  cent. ;  tin,  14  to  9;  and 
in  one  instunco,  0.3  of  fc^ilver.     In  1816,  Professor  GlarkeJ 

*  Archacologia,  vol.  iü.  p.  ii55.         f  Pliilosoiihical  Transaetious,  1790. 
X  Archaiologia,  vol.  xviü.  p.  343. 
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of  Cambridge  analyscd  portions  of  bronze  vesBcls  foimd 
near  Sawaton,  Cambridgeshire,  and  found  them  to  consiat 
of  88  p.  c.  of  copper,  and  12  p.  c.  of  tin.  Thia  same  com- 
position  has  recently  been  found  for  Irish  specimens,  by 
Dr.Robinaon,  of  Artnagli.'  Professor  E.  Davy,t  Mr.O'Sul- 
livan,"  Mr.  Donovan,*  and  Mr.  J.  A.  Phillips,J  have 
publishcd  more  complete  iinalyses  of  anUquitiea  from  the 
latter  countrj*,  in  which  forcign  inetals,  ae  lead,  sUver,  and 
iroD,  have  been  carefully  sought  for,  and  their  quantity 
(letermined  ;  and  a  siniUarly  nccurate  examination  of  StMt- 
Uehrelics  of  bronze  haa  bcen  niadc  by  Mr.  Wilson,  Hon. 
See.  of  the  Society  of  Antiquar! ea  of  Scotland.]]  Of  tliese 
InTeetigationa,  that  of  Mr.  Phillij«  ia  certainly  the  moat 
important  aa  regarda  Ireland. 

The  specimens  from  the  Mupeuni  of  the  Koyal  Irish 
Acadeuiy  wliich  I  liavc  bcen  permittcd  to  exaniine  were 
oll  found  in  Ireland ;  and  were,  as  a  eet,  completely  illus- 
tratiTe  ofthe  principal  classea  of  antiquitiea  belonging  to 
that  oountry.     They  were  aixteen  in  number. 

No.  I.  A  tiat  celt,  or  kind  of  hntchct ;  whether  used  as 
a  watiike  weapon  or  not,  seems  uncertiün.  It  is  the  most 
common  implement  of  bronze  found  in  Ireland,§  This 
spedmen  was  discovered,  it  ia  believed,  in  the  county  of 
Cavan ;  it  is  a  fine,  hard  bronze,  of  a  deep  brasa-yellow 
colonr,  the  "  Celtic  brasa"  of  antiquaries.  It  was  in  ex- 
cellent  preservation,  being  ecarcely  even  tambhed  on  the 
Büiface.     Specific  gravity  =  8.631. 

No.  2.  Anolher  flat  celt,  with  rounded  cdgea ;  locality 

■  ProceedingB  of  the  Rojal  Iriah  Academj,  toI.  it.  pp.  430-4()9. 
t  Wilson'!  ArchieologjofScDtland  (Edinburgh,  1851),  p.  247. 
X  Quarterl;  Jonma!  of  Che  Chemical  Soniet;  ofLonrlon,  October,  1851. 
I  Wilsoo'H  Archeologj  of  Scotland,  p.  245. 

S  Vid.  Archffiological  Jaomal,  vol.  It.  p.  3,  for  anextenBive  mcmoir  on 
tbo  implement  in  qaeition  b;  Mr.  Da  Noyer. 
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unknown.  It  was  slightly  and  uniformly  corroded  on  the 
cxtcrior,  and,  on  being  filed,  proved  to  be  a  much  softer 
bronze  than  No.  1 ;  of  a  copper-red  colour,  a  little  lighter 
than  that  of  pure  copper.     Specific  gravity  =  8.303. 

No.  3.  A  long,  hollow  celt,  resembling  in  shape  specu- 
mens  which  havc  been  found  in  Denmark ;  discovered  in 
the  county  of  Wicklow.  It  was  a  hard,  and  rather  brittle 
bronze,  of  about  the  same  colour  as  No.  1 ;  slightly  and 
uniformly  corroded.     Specific  gravity  =  7.960. 

No.  4.  A  short  hollow  celt,  similar  to  one  figiu-ed  by 
Worsaae,  *  of  very  good  workmanship,  and  exhibiting  scarcely 
a  trace  of  corrosion ;  supposed  to  be  from  the  county  Car 
van.  The  metal  was  very  soft,  and  resenibled  No.  2  in 
colour,  but  was  not  quite  so  red.     Specific  gravity  =  8.428. 

No.  5.  A  long  spear-head,  ribbed  upon  each  side  (some- 
thing  like  the  first  figure  in  Worsaae,  p.  30,  note) ;  of  excel- 
lent  workmanship,  not  at  all  corroded.  The  bronze  was  hard 
and  uniform,  and  had  received  and  retained  a  very  good 
edge;  colour  about  the  same  as  No.  1.  Specific  gravity 
=  8.581. 

No.  6.  Portion  of  a  spear-head ;  a  flat,  thin  blade,  with 
a  beautiful  edge ;  the  surface  perfectly  smooth  and  polished, 
but  tamished  of  a  deep-brown  colour,  resembling,  I  be- 
lieve,  the  appearance  of  the  bronzes  cidlcd  "  Cin(][ue  cento." 
This  skin  of  brown  upon  the  outside  was  eaten  through,  in 
some  places,  by  superficial  corrosion.  When  filed,  the 
metal  was  found  to  be  exceedingly  hai*d,  and  of  a  yellow 
colour,  something  deeper  than  No.  5.  Specific  gravity 
=  7.728. 

No.  7.  A  flat  scythe,  found  in  the  county  of  Roscommon. 
Sevcral  similar  articles  were  found  with  this  ;  they  were 
slightly  curved  bladcs,  of  about  twelve  or  fom-teen  inches 
long,  and  tapcrcd  in  brcadth  from  about  three  inches  at 

•  Primeval  Antiquitics,  p.  26. 
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oue  eiid,  to  &  roimded  poiut  at  tbe  other.  Tlicy  had  been 
»ttaclied  to  Eome  handle  at  tbe  broad  end  by  tbree  riveta. 
It  iü  supposed  by  eome  that  tbey  were  intendcd  as  scythes 
for  tbe  wbecla  üf  thc  ancient  war-cbariota.  Tbc  Bpecimcn 
Gxammcd  was  a  coppcr-coloured  brouzc,  of  no  great  hurd- 
ness,  and  but  sbghtly  corroded  on  tbe  surfacc.  Specific 
gravity  =  8.404. 

No.  8.  Portion  of  a  aword-handle  ;  locallty  unknown. 
It  waa  pai't  yf  tbe  cbaractciistic  Celtic  weapoa,  in  wbich 
tbe  liandlc  and  blade  were  uast  in  a  gingle  piecc,  thc  former 
being  generally  rcmiirkable  for  itö  sbortncsa  as  coniparod 
with  tliose  of  modern  times.  Tbia  specimca  vaa  niade  of 
a  beautiful  compact  mctal,  very  banl,  and  of  a  yellow  co- 
lour,  like  thnt  of  No.  1,  but  a  little  decper.  No  corrosioa 
upon  thc  siii-facc.     Specific  gravity  =  8.819. 

No.  9.  Part  of  the  blade  of  a  sword  of  tbe  same  cbaract«r 
ae  the  last,  but  made  from  a  mctal  by  no  incans  so  hard  or 
good.  It  was  Bimilar  in  colour  internally  to  No.  8,  but 
WBS  considei'ably  more  corioded  upon  tbe  outaidc.  Specific 
gravity  =  8.487. 

No.  10.  Portion  of  adagger,  or  Irish  knifc  (found  near 
Newry,  Co.  Down?).  A  good,  hard  bronze,  vcry  like 
No.  8  in  colour  and  extemal  appenrauce,  and  ratlier  more 
malleable.  It  was  scarcely  even  tarnished.  Specific  gra- 
vity ■=  8.675. 

No.  II.  Fragment  of  a  cbisel  niadc  of  vcry  inferior 
bronze,  copper-coloured,  soft,  and  not  uaiform  in  te.\ture. 
Itcootainedcavitics  (produced  by  air-bubblcs  in  the  casting), 
and  waa  veiy  much  corroded;  oxide  oftin,  carbonate  of 
copper,  and  the  red  dinoxide  of  coppfT,  were  observable  on 
the  surfacc.     Specific  gravity  =  7^96. 

No.  12.  Specimen  ofthe  bronze  ring-money,  wbich  ia 
found  in  immense  quantity  in  Ircland.  It  was  a  small  ring 
(about  one  inch  in  diaineter),  in  fonn  a  simple  circlc,  cnst 
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in  a  Single  pieoe,  and  having  no  op^iing,  like  thoee  in  the 
spedmens  of  gold  and  silver,  by  which  the  rings  might  be 
strung  togetber  into  a  chain.*  Its  weight  was  100.53  grs., 
=  4  dwts.  4.53  grs.,  or  about  8  of  the  units  spoken  of  above. 
The  bronze  was  moderat^ly  hard,  of  a  dcep  brass-yellow 
colour,  very  little  corroded,  but  having  a  slight  film  of  green 
"  aerugo"  upon  the  surface.     Specific  gravity  =  8.072. 

No.  1 3.  Specimen  of  ring-money  of  a  krger  size  tban  the 
last,  being  about  two  inches  in  diamcter ;  (locality  unknown). 
It  differed  from  it  also  in  being  hollow^  cast  upon  a  core  of 
fine  siliceous  sand,  which  had  not  been  extracted»  but  re- 
mained  firmly  imbedded  in  the  bronze.  There  were  two 
small  projections  on  opposite  edges  of  the  ring  outside,  and 
the  core  and  metal  were  pierced  at  thcse  bosses  by  a  hole 
apporently  intended  to  allow  a  string  to  pass,  by  which  the 
rings  might  be  strung  together.  If  used  as  money  this 
method  of  attaching  the  separate  picces  would  be  certunly 
less  convenient  than  merely  stringing  the  rings  themselvea 
through  the  centre.  Might  not  these  articles  have  been 
made  as  parts  of  necklaccs  or  other  omamcnts  for  the  per- 
son,  though,  perhaps,  also  used  occasionally  as  a  circulating 
medium?  The  weight  of  the  specimen,  including  the  sand 
core,  =  388.43  grs.  =  16  dwts.  4.43  grs.  =  about  32  of  the  half- 
pennyweight  units.  The  bronze  was  very  like  that  of 
No.  12,  but  much  more  brittle.  Its  surface  had  been  smooth 
and  polished,  but  was  slightly  pittcd  in  some  places  by  cor- 
rosion.     Specific  gravity  =  8.23 1 . 

No.  14.  Fragment  of  a  large  cauldron  or  tall  vessel  of 
thin  sheet  bronze.  From  its  size  (about  2  feet  6  inches 
high),  and  the  thinness  of  the  plates  of  which  it  was  made» 
it  certainly  displays  a  degree  of  skill  in  the  treatment  of 
bronze  most  rcinarkable  as  existing  at  a  pcriod  so  early  as 
this  doubtless  belongs  to. 

*  Specimens  having  such  openings,  though  rare,  do  occasionally  occur 
in  Ireland.     See  Sir  W.  Betham*s  memoir,  already  referred  to. 
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The  mfltal  ie  not  very  hard,  l>ut  extrcmely  tough,  rimI  ia 
ofabeautiful  rieh  brooze  yollow  colour  ("  gold  broD«e"), 
Bcarcely  alt^rcd  by  tiinc.     Siwcific  gmvity  =  8,145. 

No.  15.  Portion  ofa  small  uval-ohaped  bell,  madc  of  a 
deep  yellow  bronze ;  hard  and  brittle.  The  suriace  was 
rough,  biit  not  much  corroded.     Specific  gravity  =  8.094. 

No.  16.  Fragment ofaamallfiquare bell; themetalabowt 
as  hard  as  No.  15,  ncarly  of  the  aame  coloiir  also,  but  not 
sobrittli;.  It  was  morecorrodcd,  anddid  not  aecm  so  good 
ft  matcrial  for  the  piirpoae.     Specific  gravity  =  7.708. 

These  apecimens  beiog  carefuUy  analyscd,  gave  the  ibl- 
lowing  results.  (lu  each  case  a  niinute  qualitative  aiialyaia 
was  firat  niade,  and  the  absenee  of  other  metala  than  thoso 
adormirds  estimntcd  in  quantity  ascertained)  : — 
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The  composition  of  these  spedboiens  agreee  in  generaL 
vrith  that  of  the  artides  which  have  been  ezamined  by  the 
authors  referred  to  above,  and  also  accords  pretty  dosely 
with  the  quantitics  synthetically  employed  by  the  ancient 
metallurgists  of  whose  hibours  we  have  any  account.  Thiu, 
Pliny  teils  us*  of  the  method  adopted  in  his  day  for  mak- 
ing  bronze,  which,  however,  he  obviously  treats  of  prin- 
cipally  as  a  material  for  statues  and  public  monuments. 
^'  Massa  proflatur  in  primis,  mox  in  proflatum  additur  tertia 
portio  SBris  collectanei,  hoc  est,  ex  usu  coempti.  Peculiare 
in  eo  condimentum  atritu  domiti,  et  consuetudine  nitoiis 
vcluti  mansuefacti.  Miscentur  et  plumbi  argentarii  pondo 
duodena  ac  selibrse,  centenis  proflati.  Appellatur  etiam- 
num  et  formalis  temperatura  {eris  tenerrimi,  quoniam  nigri 
plumbi  decima  portio  additur  et  argentarii  vigesima:  max- 
imeque  ita  colorem  bibit,  quem  Grsecanicum  yocant.  No- 
vissima  est  qua;  vocatur  ollaria,  vase  nomen  hoc  dante, 
temis  aut  quaternis  libris  plumbi  argentarii  in  centenaa  soris 
additis.  Cyprio  si  addatur  plumbum,  colos  purpuras  fit  in 
statuarum  prsetextis."  The  analyses  also  of  antiquities  not 
of  Ccltic  origin,  as  those  by  Klaproth,t  Dize, J  Mongez,§ 
Gübeljll  and  pupils  of  Erdmann,^  all  approach  each  other 
withln  rather  narrow  limits,  and  differ  very  little  from  those 
at  present  under  consideration. 

The  cause  of  this  general  accordance  is  obvious,  namely, 
that  the  physical  properties  required  in  thcse  alloys  of  cop- 
per  and  tin  ase  only  to  be  found  within  a  small  ränge  of 
Variation  in  chemical  composition.  Dr.  Robinson,  in  a  com- 
munication  to  the  Royal  Irish  Academy,**  gave  it  as  his 
opinion,  that,  when  used  for  weapons,  the  atomic  constitu- 

♦  Hist.  Nat.,  lib.  xxxiv.  c.  9. 

f  GohIen*s  Journal,  No.  15,  and  Journal  des  Mincs,  Mars,  1806,  p.  161. 

X  Journ.  de  Phys.,  1790.  §  M^m.  de  rinstit. 

II  Schweig.  <)0,  407.  H  Journ.  für  pr.  Chem.  xl.  374. 

•»  Proceedings,  vol.  iv. 


tionof  Celticbronzc  was  congtantly  I4Cu  4-  Sii;buttlioiigli 
thia  formulii  may,  uml  probably  doee  repreecnt  the  best  alloy 
for  the  lUBuufacture  of  iniplemcnta  for  warllkc  [lurposes,  or 
othera  in  which  ttituilar  rcfjiitromeDts  exist,  yet  it  certainly 
caimot  bc  said  that  it  invnrlably  occords  witb  tbe  actual 
I  compoaition  of  the  aatiquitiea  in  qucätion,  os  No.  6  of  the 
onaly^es  in  the  table  is  U  Cu  t  Sn,  while  No.  4  is  39  Cu  +  Sn, 
and  Noa.  2  and  7  contain  still  more  coppcr,  thoiiyh  per- 
haps  the  former  of  tbesc  shoiild  hardly  be  couaidcret]  as 
bronze. 

As  ou  the  onc  band,  vre  muat  not  conclude  that  a  simple 
and  invariiiblc  proportion  exist^d  betwecn  tbe  coniponent 
tnctala  of  theae  bronzca,  bo,  on  tbe  othcr,  it  Is  eiToneoiia  to 
infer,  aa  Air.  Wilaon,  in  hb  Ai-chscology  of  Scotland,*  haa 
doae,  that  the  abseuce  of  such  int'ambic  comjtoaition  neces- 
sarily  proves,  ibat  tbese  iintiquitiea  wcro  tlic  work  of  na- 
tivc  ai-tisty,  who  worc  iinalilt  to  coniliine  the  metals  they 
used  witb  the  accuracy  and  certainty  of  forcign  metallur- 
^ts  of  the  same  epocb.  For,  passing  over  all  the  difläcul- 
ties  which  tbe  modea  of  reduction  of  the  individual  metala, 
and  the  impmitiea  consequcntly  rcbüncd  by  tbciii,  niust 
bare  preacntcd  to  the  early  manufacturers  of  antf  nation, 
and  supposing  the  copper  and  tin  to  be  uaed  each  per- 
fectly  pure,  tbe  task  of  producing  from  theae  matcrials  an 
alloy  of  definite  and  uniform  compoaition  is,  evcn  at  tbe  pre- 
0ent  day,  one  requiring  great  skill,  both  in  tbe  actual  pro- 
oess  of  raelting,  and  in  the  previoua  construction  of  furnacea, 
&c.,  for  tbe  puq>03e,  and  at  the  period  of  the  manufactiirc 
of  the  articlea  in  question  must  be  deemed  almost  impos- 
aible  of  accompHahment.t 

•  Pkge  24». 

t  The  principul  diflicutty  cansists  in  Ihc  iKniiii^  ouf  of  tliu  (in,  wliich 
takei  pUcB  »ilh  grcal  rapiditj  on  acooBS  of  air  to  the  mellcd  bronip. 
Tho  column  in  the  Place  Voailöme,  Paris,  waa  a  rcmarhablp  initanci'  of 


25 

Beaides,  we  find,  in  the  passage  of  Plinj  above  quoted, 
that  there  were  several  mixtures  intentionally  made  uae  of 
in  making  this  alloy,  in  which  quantities  of  tin  and  lead, 
diffcring  very  considerably  from  one  another,  were  intro» 
duced;  and  although  little  be  now  known  of  the  actual 
composition  of  the  many  eelebrated  bronzes  of  antiquitjr, 
as  the  sßs  Corinthiacum,  ks  Deliacum,  sra  ^gineticum, 
ses  Hepatizon,.  Mossynascum,  &c.,  yet  the  very  existenee 
of  these  distinetive  appellations  is  a  strong  presumptlve 
proof  of  their  having  possessed  marked  differences  in  pby- 
sical  propertiee,  and  therefore  in  the  ehemical  constitulion 
upon  which  the  former  mainly  depend. 

Hence,  I  conceive,  that  the  observed  variations  of  com- 
position betwecn  the  various  bronze  antiquities  found  in 
these  countries  by  no  means  negative  the  possibility,  to  say 
the  leaet,  of  their  having  been  the  work  of  a  single  people^ 
and  that  one  far  advanced  in  the  art  of  metallurgy,  for  the 
epoch  to  which  these  articlcs  are  referred. 

Yet,  although  these  differences  of  composition  are,  pro- 
bably  to  a  very  grcat  extent,  owing  to  the  want  of  suffi« 
dient  skill  to  produce  from  the  sarae  materials  a  uniform 
result,  and  are  therefore  to  be  looked  upon  as  unintentional; 
yet  some  marks  of  design  may  be  traced  in  the  discrepan- 
cies  between  articlcs  intended  for  diffcrent  purposes.  Thus 
we  find  two  of  the  celts  (Nos.  2  and  4),  and  the  war 
scythe,  (No.  7),  to  consist  almost  entirely  of  copper,  the 
quantity  of  tin  amountingin  No.  2  to  only  1.09  p.  c,  apro- 
portion  so  small,  that  it  might  be  supposed  to  be  derived 
merely  from  the  addition  of  firagments  of  old  bronze  to  the 
copper. 

The  only  analysis  of  Ccltic  bronze  containing  so  much 
copper,  that  I  havc  scen,  is  that  of  a  broken  spear-head, 

mismanagemont  in  this  rcspect,  almost  the  wholc  of  the  tin  haviDg  dis- 
appcarcd  from  some  of  the  metal  cmployed. 


found  in  Irekjitl,  exaniinctl  by  Mr.  Phillips,*  fj-om  which 
he  obbüncd  99.71  per  ccnt.  ofcoppcr,  and  0.28  ofsiilphur. 
The  cooijiosition  of  the  metal  iised  in  caatiiig  tlic  cclebrated 
Quadriga  of  Chios  (better  known  in  thia  country  as  the 
Horaes  of  St.  Mark's,  Venice),  as  determiued  by  Kla[)roth,t 
was  also  vcry  near  that  of  the  preseat  epccimens ;  being 
99.13  per  cent.  coppcr  and  0.87  tin.  Soine  ancient  naila 
analyeed  by  the  saine  clicniist,}  and  Greck  and  Iloman 
coins  exaiuined  by  Mr.  Phillips,  5  and  pii[iilä  of  Erdmtuin,  || 
also  appeor  to  have  been  made  from  nearly  pure  copper. 
The  other  celts  (No6.  1  and  3),  one  of  the  spear-htioda 
(No.  5),  and  one  of  the  ewords  (No.  9),  agree  pretty 
cloeely  in  coniposition  ;  containing  about  87  or  88  per 
Cent,  coppci',  and  13  or  ISoftin,  if  we  dieregnrd  all  tracea  of 
fortäga  nietals.  This  is  tbe  comjwsition  assigncd  by  Dr. 
BobinBon  ae  the  best  fbr  the  purpoae ;  and  bis  opinion 
seems,  in  fact,  bome  out  by  the  resulte  before  us,  as  the 
Bpecimens  numbered  1,  3,  and  5  were  certcunly  very  fär 
supeiior  to  most  of  the  others  in  hardness,  uniformity,  and 
tougbneaa  combined ;  and  the  alloy  having  thia  Constitution 
seems  feirly  to  be  coneidered  as  the  normal  one,  at  hast 
where  other  metals  than  copper  and  tin  are  present  ordy  m 
moit  ituynificaTit  qtiantity.  For  2  or  3  per  cent.  of  a 
foreign  metal,  aa  lead,  seems  to  exerciae  a  very  great  influ- 
enoe  in  chan^ng  the  character  of  the  wbolc.  Thus,  the 
Bvord  (No.  8)  in  whtch  the  tin  amounted  to  only  8.52  per 
oent.,  but  which  contained  beeides  3.37  per  cent.  of  lead, 
fully  equalled  the  weapons  just  mentioned  in  hardnees, 
and,  perhape,  even  exceeded  them  in  malleabiUty  and  facility 
in  working. 

•  Quarterl;  Joariial  of  the  Chemical  Society,  loc,  eil. 
f  Bcilrögo,  Ti,  89.    Gchlcn's  Journal,  Na.  13. 
X  Gchlen'i  Journal,  loc.  cit.  g  l.oc.  cit. 

H  Journ,  pr.  Chem.  il.  374. 
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The  second  of  the  two  spear-heads  (No.  6)  was  exceed- 
ingly  hord,  and  had  received  a  good  edge,  but  it  had  not 
the  same  toughness  as  the  others,  and  had  broken  acroas 
without  bending ;  hence  so  large  a  proportion  of  tin  aa  it 
contains,  14.01  per  cent»,  does  not  seem  to  yield  a  metal  so 
well  adapted  for  weapons  as  a  smaller  quantity* 

The  two  daggers,  or  knives  (Nos.  10  and  11),  agree 
very  closely  in  composition,  yet  the  difference  in  physical 
propertics  is  most  marked.  No.  10  was  a  bronze  of  excel- 
Icnt  quality,  a  little  sofler  thon  No.  8,  but  still  su£Sciently 
hard,  tough,  and  uniform,  and  not  at  all  corroded;  while  No. 
1 1  was  soft,  füll  of  cavities,  not  uniform  in  texture,  and 
was  covered  with  the  results  of  corrosion.  (Of  course  in 
this,  as  in  every  other  instance  in  which  we  cxamine  the 
corrosion  of  mctals,  regard  ought  to  be  had  to  tlie  Situation 
in  which  they  have  been  discovered ;  but,  unfortunately,  in 
the  prescnt  case  information  on  this  head  is  entirely  want^ 
ing.)  Additional  analyses  of  very  inferior  bronzes,  and 
those  which  have  suifered  most  by  corrosion,  taking  care 
to  examine  fragments  taken  from  different  parts  of  the 
same  article,  inight  yicld  results  of  interest,  and  possibly, 
indeed,  of  practical  importance. 

The  cauldron,  or  vase,  of  thin  shcet  bronze  (No.  14)  we 
find  to  have  containcd  about  the  same  per  centage  of  copper 
as  the  bright  yellow-coloured  alloy  for  weapons  (radier 
more  than  88  per  cent.)  but  not  quite  so  much  tin,  its  place 
being  partly  supplied  by  about  2  per  cent.  of  lead,  which 
tends  to  make  it  more  malleable  and  easily  beaten  out. 

The  two  specimens  of  ring-money  (Nos.  12  and  13) 
contain  quantities  of  copper  diifering  by  nearly  1.5  per 
cent.,  while  the  proportion  of  tin  varies  still  more,  being 
9.58  per  cent.  in  the  former,  and  13.83  in  the  latter.  In 
the  onc  wc  find  2,79  per  cent.  of  Icad,  but  in  the  other  a 
mere  triice  ofthat  inctal  is  perceptihlc.     Hence  it  is  obvious 


r    tbat,  as  für  as  these  apectmcns  are  to  bc  considered  aa 

I     rcpresentiiig  the  ancient  Celtic  currency  of  broDzc,  no  very 

accuriite  atandai-d  of  alloy  wa^  observcd  in  its  production. 

I     This  ia  not  siirprUbig ;  the  formation  of  such  adeBmte  and 

1     constant  alloy  being,  as  above  mentioned,  aftended  witb 

'     much  difficulty,  and  the  inferior  value  o}'  the  mnterial  ren- 

dering  it  an  objcct  by  no  means  so  important  as  in  the  caj^e 

ofgold  or  ailver.     The  rings  being  merely  cast,  and  not 

I     Struck  like  ooins  oi'an  ordiuary  charactor,  tlie  pbyaical  pro- 

'     pertics  of  the  metal  did  not  need  so  niuch  attention  aa  ia 

ithe  case  of  arma  or  other  implementa,  where  these  werc  of 
the  first  importance. 
The  Hamplcs  of  bcll-mctal  examincd,  numbered  15  and 
16,  differ  but  little  from  each  other.  Tho  quantity  of  cop- 
per  ifl  coneiilerably  greater  than  that  gcnerally  eraploycd  at 
the  preseot  day.  This  was,  perhaps,  owing  lo  the  deaire 
of  the  early  artista  to  avoid  brittlenesa  in  the  metal.  The 
composition  of  thcac  specimcna  ia  vcry  simple,  copper  and 
tin  being,  as  in  all  the  other  ancient  bronzes,  almoat  the 
Bole  coDBtituents.  Modem  Britiah  bell-nietal  b  much 
more  comglex,  containing,  according  to  Thomson,*  80  per 
oent.  of  oc^per,  5.6  of  zinc,  10.1  of  tin,  and  i.^  Icad.t 
These  Iriah  bella,  it  is  acarcely  neceaaary  to  say,  are  of 
much  more  reeent  datc  than  the  bronze  weapons,  belon^ng, 
it  Ib  believed,  to  about  the  eiglith  or  ninth  Century. 

With  reapect  to  the  foreign  metala  found  in  minutc  quan- 
litieB  in  these  articlea,  although,  with  the  exccption  perhaps 
of  lead,  they  may  all  he  fairly  considered  aa  accidental,  and 
merely  introduced  aa  impuritiea  in  some  one  of  the  princi- 

•  Aon.  Phil.  '2  i»9. 

f  M.  Gir&rdin  foand  the  composition  of  the  "  cloche  d'argcnl,"  an  an- 
cient bell  at  Rouen,  to  be,  coppor,  71 ;  tin,  '26;  zinc,  \.fO ;  und  iron, 
1.30=  100.  (Ana.  de  Chim.  et  Phjs.  50.  205.)  The  quintity  of  copper 
^^•re  a  exceedinglj  small. 
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pal  constitucnts,  yct  tliey  by  no  means  deserve  to  be  ne- 
glected,  as  thcy  may  occasionally,  in  the  consideration  of 
autiqiiiticd,  yicld  some  coUatcral  inforniatioii.  The  lead 
^vhicli  is  foiind  in  many  of  the  specimens,  and  has  been  pre- 
viously  detected  in  much  larger  quantity  in  some  bronzes, 
might  liave  existcd  as  an  impurity  of  the  copper,  but  was 
more  probably  added  either  intentionally  in  the  separate 
State,  or  in  old  bronze,  which,  particularly  when  used  for 
statues,  oflcn  contained  this  mctal.  Zinc  was  only  ob- 
servablc  in  minutc  traces  in  three  of  tlic  bronzes,  but  its 
prcsence  in  these  was  distinctly  ascertained.  In  all  proba- 
bility,  it  was  introduccd  along  with  the  coppcr,  and  was  de- 
rivcd  froui  blende  occuiTing  along  with  the  ore  of  that 
metal,  and  imiKjrfectly  sepai'ated  from  it.  Though  found 
in  large  quantity  in  some  carly  Roman  coins,  I  believe  it 
has  not  bcfore  been  detected  in  Celtic  bronze.  Iron  might 
have  come  in  with  either  of  the  constituent  metals,  and 
has  been  observcd  in  previous  analyses.  Indeed,  from  its 
universal  diffusion  in  nature,  its  presence  in  these  allpys  is 
not  surprising.  Our  finding  the  rarer  metal  cobalt,  though 
only  in  two  instanecs,  is  more  remarkablc ;  these, ';)|Qnyover, 
are  not  the  only  antique  bronzes  in  which  it  has  beeti'^b-' 
served,  as  Mr.  Phillips,  in  bis  valuable  i)aper  referred  to 
above,  notices  it  and  nickel  as  occiirring  in  several  early 
coins,  and  in  one  Irish  specimen,  a  cclt,  to  the  amount  of 
.34  p.c.  (with  a  trace  of  nickel).  The  minute  quantitics 
of  the  precious  metals  werc  perhai)3  derived  from  fragments 
adhcring  to  old  omaments  of  bronze,  which  were  afterwards 
remeltcd.  It  has  been  siipposcd  that  traces  of  silver  found 
in  one  or  two  previous  analyses  were  owiiig  to  the  lead  not 
having  been  rcfincd,  and  this  was  in-obubly  oflen  the  case, 
but  in  two  instanccs  here  (Nos.  1  and  2),  it  could  not  have 
bccn  so,  as  no  lead  was  prescnt.     Arscnic  and  antimony 


have,  I  bclieve,  not  been  hitherto  uoticed  in  eimilnr  alloys,* 
and  exiating  in  auch  vcry  eniall  qiiantity,  iire  not  casily  de- 
tocted;  but  hy  employing  a  separate  portion  of  bronze  for 
thc  purpoee  I  detcrmined  accurately  the  question  of  tbeir 
preeence  or  absence.  The  fact  oftraces  ofthembeingfound 
in  thel  alloy  is,  of  course,  one  eaey  of  explanation.  Indica- 
tions  of  aulphur  (and  of  carbon,  by  Mr.  Donovan)  havo 
boen  obaervcd  in  eevcral  specimenB  previouely  analygcd ; 
theee,  ^ad  the  traccs  of  ai^enic  and  antimony  are  interest- 
ing,  as  rcudering  it  at  least  probable  tliat  sonie  of  the  cop- 
per  uEcd  by  the  ancienta  wae  smeltcd  from  Biilpburct  of 
COppcr  or  copper  pyrit«3  (probably  the  chaicilia  or  inisy  of 
Pliny),orotherore8  of  thesameclass,  and  tbat  native  copper 
and  malacbite  did  not,  ae  some  autbors  sccm  to  suppoee, 
oonstitute  tlieir  only  BOiircca  of  the  mctal. 

The  question,  from  wliat  coiintrica  wcre  the  cojiper  and 
tin  employed  to  such  an  immeDse  extent  by  the  nations  of 
ontiquity  derived,  is  one  of  great  intercst,  and  has  been  al- 
ready  treat«d  of,  especially  with  reference  to  the  source  of 
thetJD,  by  numeroua  authors  ofcelebrity.  They  seem  gene- 
rally  agreed,  that  the  fonner  of  theee  raetals  was  diecovercd 
and  eztracted  at  a  very  early  period  in  sevcral  places  in  thc 
south  and  eaet  ofEurope,  and  adjoining  portion  ofÄsia. 
AttheperiodoftheTrojan  war,  andatthe  time  ofthcbuild- 
ing  of  Soloraon's  temple,  the  aupply  of  copper  must  have 
been  most  abundant,  and  thc  name  &equently  occurs  at  a 
still  earlier  epoch  in  the  Pentatcuch.  The  art  of  casting 
fitatuea  of  bronze  ia  oscHbcd  by  Pausanias  to  Rhcecus  and 
Theodonis  of  Samoa  (about  700  or  800  B.  C).  at  which 
time  it  must  of  course  have  become  quite  common,  tliongh 
we  have  but  little  knowledge  of  the  localities  from  which 

•ExoeptinaoeinstaDce.  Jahn  (Ann.  Tharm,  27.338)  faua<l&22p.  c. 
of  Antimony  in  an  anciant  weapoo  from  the  ruincd  casde  of  Hconebcrg;. 
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it  was  derived.  When  Pliny  wrote,  its  principal  sources 
were  Cyprus,  Campania,  Graul,  and  Spain,  eepecially  the 
last-named  country.  Although  England  now  supplies  a 
very  large  proportion  of  all  the  copper  made  use  of  in  the 
World,  therc  are  no  traces  in  history  of  any  having  been 
smelted  here  so  early  as  the  Celtic  pcriod,  and  the  contrary 
seems  to  be  proved  by  a  passage  in  Caesar,  de  Bell.  Grall.,* 
where  he  says  of  Britain :  ^^  Nascitur  ibi  plumbum  album 
in  mediterraneis  regionibus,  in  maritimis  ferrum,  sed  ejus 
exigua  est  copia,  (Rre  utuntur  importato,"  Strabo  alsof  enu- 
nicrates  gold,  silver,  iron,  tin,  and  lead,  among  the  producta 
of  Britain,  but  does  not  mention  copper,  the  sixth  of  the 
then  well-known  metals,  which,  doubtless,  he  would  not 
have  omitted  had  he  known  of  its  being  found  here. 

It  appcars  certain,  that  by  far  the  largest  portion  of  the 
tin  used  in  the  manufac&ire  of  the  bronze  of  antiquity  was 
brought  from  Comwall  by  Phoenician  merchants,  and  by 
them  distributed  over  the  south  of  Europe,  Syria,  and  Asia 
Minor.  Strabot  and  Pliny§  indeed  State  that  it  came  from 
Spain,  and  tinstone  does  exist  in  that  country  in  the  pro- 
vince  of  Gallicia,  but  the  quantity  there  found  is  not  likely 
to  have  supplied  the  cnormous  demand  for  this  metal ;  and 
their  account  is  easily  explained  by  the  fact  of  the  great  com-  ' 
mercial  dcpot  of  the  Phocnicians  in  the  wcst  having  been 
situatcd  at  Tartessus  (the  Tarshish  of  Scripture)  in  the 
south  of  Spain,  near  Gades  (now  Cadiz).  From  this 
place  the  tin  was  brought  to  Tyre  itself,  as  we  leam  from 
the  book  of  Ezekieljl  in  the  rcmarkable  and  important  pas- 
sage in  which  the  merchandizc  ofthat  great  city  is  described 

•  Lib.  iv.  c.  34.  t  I-ib.  iv.  305. 

J  Lib.  iii.  p.  219.  cd.  Almol.  §  Lib.  xxxiv.  c.  16. 

II  Ch.  xxvii.  ver.  12.  In  the  next  verse  we  are  told  that  Tyre  derived 
her  *'  vcssels  of  brass"  (copper),  as  well  as  the  *'  persons  of  men,"  f^om 
Javan,  Tubal,  and  Mcschcch,  namcs  gcnerally  snpposed  to  moan  Greece 
and  the  north-eastcrn  portion  of  Asia  Minor. 
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— "  Türshisli  wiia  thy  niercliatit  by  reason  of  tJie  miiUituilu 
of  »11  kiud  of  riclice ;  with  silver,  iron,  (in,  and  Icad,  llicy 
traded  in  thy  fiiirs."  And  the  tcstiniony  of  idinost  idl  the 
ancicnt  writera  whi>  allude  to  the  siibject  gocs  to  sliow  that 
thia  metal  came  frora  dislant  Islands  bcyond  the  Pillars  of 
Hercules,  of  which,  howcvcr,  thcy  kncw  very  littlc  morc  thaa 
the  Dame,  Cas8it«rides;(whicli,  aa  Professur  Tychsen  has  in- 
gemously  remarked,"  from  its  probable  connexion  withthe 
prefixes  of  many  of  the  anclent  British  namee^aa  Cas^i, 
Caa^velaunus,  is  an  additional  evidence  aa  to  the  real  loca- 
lity  of  these  Islands).  It  has  bcen  often  observed,  that  the 
Phomicianö  endcavoured  to  throw  a  mystcrj'  over  thia  thcir 
diatant  commerce,  guaidlng  thcir  monopoly  with  the  inoat 
jealouß  carc,  and  bence  the  ignorancc  on  the  siibjeet  amongst 
'  tlioae  wlio  woi-e  their  ciietomera  .t 

Though  Flinyt  teils  us  of  tin,  '^PNulli  rei  sine  mixtum 

utile,"  yet  it  was  obviously  well  known  in  the  separate  State, 

aa  evenm  Homer  wel-ead  of  the  breast-plate  of  Agamemnon ; 

"  Tov  8'  JtTOi  Siva  olfioi  iaav  /tiXavac  Kvavoio, 

^laStKtt  Si  xpuffoTü,  Ktii  ünoat  KaaatTipoio" 

B.  xi.  24. 
and  the  aome  poet  mentions  metallic  tin  in  scveral  other 
places.  Hesiod  doee  so  too,  and  Aristotle  and  Plinyspcak 
of  it  es  &  known  and  In  their  time  common  Bubstancc.  Yet 
antiquities  of  this  metaJ  are  very  rare  in  England  and  Ire- 
land ;  indeed  there  have  becn,  I  believc,  but  three  instances 
recorded  in  which  such  have  been  found — all  in  England. § 
Hence  a  ainglc  specimen  found  in  the  collection  of  the  Royal 

■  In  Beoknmnn's  Hist.  In»enl,,  vol.  ii.  p.  209. 

f  Aristotle,  howefer,  tbe  accurac;^  of  whosG  accounts  ofsubjcclsof  na- 
tural history  is  truly  surprising,  distmclly  mentions  "  rüv  Kauairipav  töu 
K.l\T,Kby.'—Dt  MWab.  AuicuU. 

g  Pbil.  TraoB.,  toI.  ixiii.  p.  1129,  and  toI.  II.  p.  13.  Archicologia, 
Tol.  »vi.  p.  1B7. 
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Iriah  Academy  aoquires  condiderable  intereet*    It  consti* 
tuted  the  core  of  a  hoUow  bronze  ring  of  about  foiir  and  a . 
half  inches  in  diameter,  the  thickness  of  the  ring  being 
about  half-an-inch. 

I  eaeily  recognised  it  as  tin  by  its  colour,  and  the  rerist- 
ance  it  offered  to  the  knife,  and  on  examining  it  chemically 
found  it  to  be  nearly  pure,  containing  mere  traces  of  iron 
and  lead.  Where  partially  exposedto  theatmosphereithad 
acquired  a  coating  of  peroxide.  From  the  wayin  which  it 
is  attached  to  the  bronze,  and  the  character  of  the  latter,  it 
would  seem  undoubtedly  to  belong  to  the  same  period  with 
the  other  early  bronze  antiquities  in  the  Museum. 

In  the  same  collection  there  is  an  earthen  vessel  apparently 
intended  to  be  placed  in  the  fire,  in  which  were  found  several 
small  fragments  of  bronze  very  much  corroded,  a  brown 
earthy  powder  in  whiolii|»articles  of  the  ^'  serugo"  of  bronze 
were  observable,  and  a  bit  of  a  white  metal  of  considerable  * 
lustre,  and  exhibiting  a  somewhat  lamellar  structure.  This 
latter  was  hard  and  very  britüe,  so  as  to  be  easily  reduced 
to  powder  in  a  mortar.  There  were  no  traces  of  corroeion 
on  the  surfaoe.  Specific  gravity«  8*107.  On  analysis  it 
gave  in  100  parts. 

Copper, 66.12 

Tin, 30.62 

Saver, 13 

Antimony, 1.91 

Sulphur,    ' 11 

98-89 

Thus,  though  an  alloy  of  copper  and  tin,  it  differs  totally 
from  bronze  in  the  proportion  of  its  ingredients.  The  only 
analysis  I  have  scen  which  coines  ncar  this  is  that  of  an  an- 
tique  Boman  mirror  byKlaproth,*  in  which  he  found,  copper, 

*  Scherer's  allgem.  Journ.  d.  Chemie.,  No.  33. 
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62;  tin,32;  and  leod,  6  =  100.  Whcther  the  Irish  alloy 
was  intentionftlly  made  to  be  uscd  for  mtae  Htmilor  piu-pose, 
OF  the  proportioa  of  t!n  was  aoctdentaUy  Urge,  and  the  spe- 
cimeo  waa  about  ta  be  remelted  and  perhaps  copper  added, 
is  not  easy  to  determine.  The  pulverulent  eubetance  found 
in  the  aame  vessel  was  neither  an  ore  of  any  kicd,  nor  a 
fiirnaco  product,  but  appcarcd  on  examination  to  have  been 
merely  dust  of  an  earthy  character  mixed  with  the  rcaults 
of  bronze  corroaion,  (probably  the  sweepinga  of  a  Workshop 
or  some  such  place.)  The  vesael  and  its  Contents  undoubt- 
edly  constitute  an  interesting  relic  of  early  metaUurgy. 

Although  Zinc  in  the  metnllic  State  waa  unknown,  at  least 
nntil  the  twelflb  Century,  it  seems  certiün  tbat  some  of  ita 
ores  were  worked  and  ueed  for  moking  aunchalcum  or  brass 
at  an  extremely  early  period,  the  valuable  properties  of  that 
alloy  being  well  known  and  appreciated  in  Aristotle's  time, 
•Ithoagb  he  speabs  of  it  under  the  name  of  xhXköc  Hoonr^i^ 
oucoc  u  n  rare  vaiiety  of  bronze.  This  Pliny  aUo  coiuddered 
it,  aad  it  seems  never  to  have  come  into  common  use  amongst 
cather  the  Greeka  or  Bomans.  Hence  it  is  not  surprimng 
tliAt  no  ezample  of  a  bnizen  article  of  deüdedly  Celtio  msf 
niifiusture  has  yet  been  discoTered.  I  analysed  a  fisgment 
of  ft  shallow  baün  from  the  district  of  Castlebemard,  Co. 
Cork,  recently  presented  to  the  Academy  Mueeum,  and 
found  it  to  contain : 

Copper, 72.68 

Zinc, 25.29 

Iron,     .      ......       1.16 

Lead, 02 

Tin, Trace. 

99.06 
The  Bpedmen  was  soft,  of  a  bright  bross-yellow  colour,  and 
speäficgravity^T.TlT.    From  it«  form,  however,  and com- 
position,  which  is  quite  that  of  ordinaty  modern  brass, 
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it  is  probably  of  very  litde  antiquity,  and  does  not  at 
all  belong  to  the  same  dass  as  the  really  Celtic  articlea 
in  the  Museum  ;  and  that  therefore  an  alloy  of  copper  and 
zinc  of  equal  age  with  the  latter  is  still  to  be  sought  for. 
Amongst  German  antiquities  Göbel*  found  some  of  thiB 
composition,  but  I  do  not  know  to  what  date  or  people  hia 
specimens  are  assigned  by  archseologists. 

Lead  is  another  of  the  metals  which  was  extracted  fixnn 
its  ores  and  applied  to  many  of  the  purposes  forwhichitis 
used  at  the  present  day,  at  probably  a  period  nearly  as  andent 
as  that  of  the  introduction  of  copper.  With  the  exception 
of  natiYe  metals,  no  ore  would  be  more  likely  to  have  oome 
underthenoticeandattractedtheattentionofprimitiye  metat 
lurgists  than  galena,  the  commonest  form  in  which  it  occurs, 
and  from  this  the  extraction  of  the  lead  itself  would  present 
scarcely  any  difficulty  even  with  the  rudest  means  for  smelt- 
ing,  Mention  is  accordingly  made  of  the  metal  amongst 
the  Egyptians,  Phoenicians,  Greeks,  Bomans,  and  other 
nations  of  antiquity,  who  not  only  used  it  in  its  separate 
State  for  water-pipes  and  other  mechanical  purposes,  but 
were  also  acquainted  with  the  method  of  employing  it  in  the 
refinement  of  goldf  and  silver4  In  Britain,  particularly 
in  Derbyshire,  numerous  remains  of  lead-workings  belong- 
ing  to  the  time  of  the  Koman  invasion  have  been  discovered, 
but  I  have  seen  no  account  of  any  relics  of  this  metal  of 
similar  antiquity  having  been  found  in  Ireland;  and  in  the 
Museum  of  the  Royal  Irish  Academy  the  only  traces  of  lead 
that  I  could  find  were  the  cores  of  one  or  two  reliquaries  of 
thin  gold  plate  or  foil  which  are,  I  believe,  considered  as 
specimens  of  mediseval  art.  The  interior  siuface  of  one  of 
these  cores,  which  was  hollow,  was  considerably  corroded, 
being  covered  with  a  greyish  crust  of  carbonate,  the  pro- 

*  Schweig;.  60.  407.  f  TheogiÜ8,-.rv(u/iai.  1.  1101. 

X  Jeremiah  ti.  26.     Pliny,  lib.  xzxiii.  c.  6. 
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duction  of  which  was  probably  accelerated  by  the  contact 
of  the  gold.  Some  oncient  lead  from  an  abbot's  co£Bn  in 
the  Cathedral  of  Christ  Church,  Dablin,  which  was  deeply 
jntted  by  corrosion,  yielded  traces  ofsulphate  along  with 
the  carbonate  upon  its  surface,  and  on  cupellation  of  the 
metal  itself  left  a  minute  bead  of  silver. 

Of  weapons  and  implements  ofiron  numerous  specimens 
have  been  found  in  Ireland,  as  well  as  throughout  other 
parts  of  Northern  Europe,  and  the  period  of  their  first  intro- 
duction  is  looked  upon  by  Celtic  and  Scandinayian  anü- 
quaries  as  a  distinct  epoch  in  the  history  of  the  early  in- 
habitants  of  this  part  of  the  earth,  marking  the  commence- 
ment  of  the  Teutonic  or  Iron  period,  and  probably  about 
contemporaneous  with  themilitary  expeditions  ofthe  Romans 
hither.     Of  these  specunens  I  examined  four,  namely: — 

No.  !•  A  sword  found  at  Kllmainham,  near  Dublin.  It 
is  long  and  straight,  adapted  for  both  cutting  and  thrusting, 
and  is  onc  of  those  examined  by  M.  Worsaae,  the  eminent 
Danish  archaeologist,  on  visiting  the  Museum  a  few  years 
ago,  and  declared  by  him  to  agrcc  perfectly  with  the  Norse 
swords  preserved  at  Copenhagen  and  Stockholm.  The 
blade  was  covered  by  a  thick  coat  of  rust,  on  removing 
which  the  remwning  metal  was  re-forged  as  the  simplest 
way  of  determining  its  character,  and  tumed  out  not  to  be 
Steel,  butmoderately  good  soft  iron  incapable  of  being  har- 
dened  by  quenching  when  hot  in  water.  On  Solution  in 
dilute  sulphuric  acid  it  left  a  very  slight  black  sediment 
consisting  of  carbon  with  traces  of  phosphorus. 

No.  2.  A  knife,  also  found  at  Kilmainham ;  still  more 
corroded  than  the  last,  there  being,  in  fact,  very  little  metal 
left.  The  fracture  was  very  close-grained,  and  of  a  bluish- 
white  colour ;  and,  on  re-forging,  it  proved  to  be  steel  of  an 
inferior  quality,  leaving,  on  Solution  in  a  dilute  acid,  carbon 
containing  phosphorus  and  silica,  the  quantity  of  which  was. 
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however,  not  detennined.  The  Bpecimen  is,  however,  pro- 
bably  a  very  modern  one,  and  ought  not  to  be  compaced 
with  the  others  here  described. 

No.  3.  A  nail  from  Donshaughlin  in  the  Co.  Meath.  It 
was  not  nearly  so  much  corroded  as  the  last  two  specimens, 
and  the  rust  was  hard  and  closely  adherent,  whereas  that 
on  the  sword  and  knife  was  quite  loose  and  easily  detached. 
On  the  erust  of  oxide  some  traces  of  the  blue  phosphate  of 
iron  wcre  observable,  and  morc  was  to  be  found  on  breaking 
it  ofF  from  the  metal.  The  latter,  on  re-forging,  proved,  as 
might  have  been  expected,  to  be  sofl  iron,  containing,  I 
found  hy  chemical  examination,  alarge  proportion  of  phos* 
phorus  as  compared  with  the  other  specimens. 

No.  4  was  another  knife,  of  a  small  size,  narrow-bladed, 
and  thick  on  the  back,  discovered  at  Strokcstown  in  the 
Co.  Bosconunon.  It  was  covered  by  very  litüe  rust  as  I  got 
it,  but  had  apparently  had  some  corrosion  previously  re- 
moved.  It  consistcd,  not  of  steel,  which  it  rather  resembled 
in  appearance,  but  merely  of  malleable  iron  ofexcellent 
quality,  which  dissolved  almost  perfectly  in  dilute  sulphuric 
acid,  leaving  a  barely  visible  trace  of  carbon,  and  affbrding 
no  indications  of  phosphorus. 

From  these  experiments  we  see,  so  far  as  their  limited 
number  renders  it  allowable  to  judge,  that  the  really  an- 
cient  weapons  of  this  kind  found  in  Ireland  do  not  consist 
of  steel;  which  would  be  in  itself  an  interesting  fact  if  oon- 
firmed  by  further  investigation,  as  showing  that  the  early 
Scandinavians  and  Celts  were  able  to  make  good  malleable 
iron  in  the  first  instance,  but  were  not  acquainted  with  the 
method  of  giving  it  the  superior  hardness  and  elasticity  of 
steel  by  any  afler-process,  though  it  is  piain  from  many 
passages  in  the  Greek  and  Koman  authors,*  that  the  lat- 

•  See  Aristotle,  De  Mirah.  Pliny,  lib.  xxxi?.  c  14.  Dr.  Pearson 
(Phil.  Trans.,  1796)  found  all  the  supposed  iron  weapons  from  Linooln- 
shiro  which  he  examined  to  consist  of  steel. 


ter  aubBtaucc  was  well  kaown  to  them.*  Tbesubjcct,  liow- 
ever,  demands  fiirtlicr  inveetigation. 

Having  DOW  concluded  the  account  of  the  metalUc  tinti- 
quities,  I  may  mention  the  resultu  of  my  exanünation  of 
BOnie  other  objects,  principally  uae<i  for  oroauient,  which 
are  conlmiied  in  the  aamc  collection  wheuce  the  former 
were  derived.     And  Erst  of — 

PRBCIOUS  STONBS. 

Of  these  I  found  sevea  varieties,  at  leaet  so  many  according 
to  tlie  Classification  of  the  jeweller,  tliougli  they  toK  not  all 
dietiiict  inineralogical  species,  viz. sapphire,  beryl,  tiirquoiae, 
gomct,  amethyet,  clear  rock-crystid,  and  chalcedony,  Biit 
from  the  character  of  the  settings  of  these  gema  they  pl^aly 
belong  to  very  different  epoclis.  The  dcteniiination  of  the 
datea  wLon  they  were  usedasornamcnts,  therefore,  ia  alto- 
ther  a  queation  for  the  antiquarian,  and  I  do  not  know  to 
what  periods  these  individual  apecimens  are  referred ;  but, 
witb  the  exception,  perhapa,  of  aome  of  the  articlee  of  crya- 
tal,  Done  of  thcm  aeem  to  belong  to  tbat  of  the  original 
Celte,  the  makera  and  usera  of  the  bronzeandgoldobjects 
abOTe  examined.  Seme  of  the  amethyats  occumng  in  crosaea 
aad  mmilar  ecolesiaetical  relics,  are  me^ly  the  uncut  termi- 
nationa  of  quartz  cryatala  of  the  comnioa  form,  no  part  of  the 
prism,  but  merely  the  hexagonal  pyramid  being  viaible.  I 
may  mention  also  here,  that  the  aapphirea,  which  are  amall 
and  uncut,  have  in  allprobability  been  found  in  the  Co. 
TVicklow,  with  rolled  pebblea  of  the  mineral  occumng  iu 
which  «ouDty  they  agree  perfectly  in  externa!  charactera. 

*  It  is  oarloDi  to  find  that  ap  to  rather  a  late  period  the  opinion  pre- 
Tailsd  thkt  (the  Compound)  iteel  was  odIj'  a  purer  varietj  of  iroa.  Tbaa, 
w«  read  in  the  Uargarita  Philoiophica  (Basil.  1523),  "  Chalf  ba  est  fer. 
mm  pnrgatnin  et  drpuratum  per  ignitionei  et  extinctiones  maltai ;  unde 
•ffoitoT  nactuotita«  minoris,  et  facitiüs  quam  fi>rram  frangitur,  nee  om> 
|l  Bino  in  poodere  nquiparantnr." 
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Ib  the  iDateriiü  from  which  many  of  the  very  earlieat  Orna- 
ments of  Celtica  and  Scandinavia  were  manu&cturedy 
according  to  Worsaae,  who  refers  such  to  the  primeval  or 
stone  period ;  and  of  these  the  Boyal  Irish  Academy  poB- 
sesses  many  specunens,  both  worked  Into  beads,  and  in  rpde, 
unshapen  lumps,  none  of  them,  however,  of  large  size. 
Four  of  the  beads  which  I  examined,  of  different  degrees 
of  transparency  and  colour,  were  quite  michanged  in  che- 
mical  properties,  and  in  appearance  presented  nothing  at  all 
remarkable,  except  one,  which,  on  being  split,  was  found 
to  be  white  and  nearly  opaque  (wax  amber)  in  the  interior, 
while  the  exterior,  including  the  sur&ce  of  the  hole  piercing 
it,  was  orange-yellow  and  transparent,  like  the  more  ordi- 
nary  variety  of  thb  substance,  the  change  extending  to  the 
depth  of  about  one-twentieth  of  an  inch.  This  must,  I 
imagine,  have  been  the  result  of  age ;  unless  indeed  the  bead 
had  at  some  time  been  immersed  in  oil,  or  any  other  similar 
fluid,  which  had  penetrated  it  to  the  extent  described. 

JBT. 

Ornaments  of  this  material,  belonging  to  the  same  pri- 
mitive people  as  those  of  amber,  are  not  uncommon  in  the 
north  of  Europe.  Two  or  three  fragments  examined  proved 
to  be,  as  one  would  naturally  expect,  unaltered  specimeoB 
of  this  variety  of  coal. 

COLOURED   GLASS  BBADS. 

Beads  of  glass,  either  uniformly  stained  of  a  single 
colour,  or,  in  some  instances,  exhibiting  a  second  colour 
arranged  in  spots  and  strcaks  upon  the  first,  are  fröquently 
found,  especially  in  the  tumuli  of  England  and  Denmark; 
and  seem  to  have  been  regarded  not  only  as  personal  oma- 


ments,  but  also  as  omnlete  or  channs,  and  aa  euch  to  have 
been  defjosited  with  the  dead.  They  occur  of  eeveral  dis- 
tjnct  colours;  but  the  most  ordinaiy,  at  leaet  ofthoeeiD  the 
Museum  of  the  Royal  Irish  Acadcmy,  are  two  shades  of 
blue,  a  block  (in  reality  intensely  deep  grcen),  a  very  pale 
Bea-grcen,  aiid  white ;  of  each  of  which  I  received  a  speci- 
men  for  qualitative  aniilysis. 

No,  1  was  a  veiy  fine,  dark-blue  bead,  quite  reaeinbling 
good  modern  cobalt  glass  in  coloiu-,  but  füll  of  minute  air 
bubbleä.  By  äuxing  with  aa  alkali,  Solution  in  muriatic 
Bcid,  and  the  application  ol'the  uaual  re-agcnts,  the  colouring 
matter  was  found  to  be  oxide  of  coMt,  but  the  gloss  also 
contained  a  trace  of  copper.  Whcther  the  lattcr  waa 
Occidental,  or,  being  known  to  tinge  glass  blue  or  greeu,  vom 
added  with  the  intcntion  of  iinproving  the  colour,  it  woidd 
be  impofittiltle  to  äay.  It  w^  contcndcd  hy  Gmclln'  that 
the  blue  glass  of  the  anciente  was  not  etüned  by  cobalt,  but 
iron  (that  it  was  an&logoua  to  ultramarine),  uid  an  ancient 
specämeD  of  a  eappliire  blue  colour,  analysed  by  Klaproth,t 
gKve  no  indications  of  the  former  metal ;  but  Sir  H.  Davy{ 
focnd  cobalt  ia  all  the  glass  veesels  of  thie  colour  from  the 
tombe  of  Magna  Gnctüa,  and  the  same  colouring  material 
hM  been  detected  in  the  beads  found  upon  Egyptian  mum- 
mieB.  The  preaent  ia,  therefore,  but  an  additional  instance 
of  the  useof  this  metal  for  a  aingle  purpose  büng  known 
hmg  betöre  it  or  any  of  its  preparations  had  been  obtuned 
in  a  State  approaching  purity. 

Ko.  2.  Ä  bead  of  so  dark  a  bottle-green  colour  as  to 
^>pear  at  firet  üght  quite  black  and  opaque.  In  very 
diin  Bplinters  it  wa^  translucent,  and  of  the  above  tinge. 
The  colouring  material  was  ozide  of  iron,  uned  in  very 
b^e  qüantity,  and  traces  of  maoganese  were  also  diatinctly 

•  GöttiDg-  gel.  Am.,  1776.  t  Britri^,  p.  H4. 

.  }  PbilMOphicftI  TraniActioDi,  IS)5,  p.  lOfl. 
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perceptible.  The  epedmen  was  fiom  Temidepatriok,  in 
ihe  coiinty  of  Antrim ;  was  nearly  sphericftl,  weO  tibaipeä, 
and  had  a  finelj  polished  sur&ce. 

No.  3  was  a  blebby,  light-blue  bead,  verging  on  green. 
But  for  tbe  air  bubbles  contained  in  it,  it  would  haye  been 
nearly  transparent. — From  Kilmainham.  The  colonr  was 
owing  to  oxide  of  copper ;  and  both  in  the  staining  of  the 
glass,  and  in  forming  the  bead,  the  specimen  was  a  very 
rüde  result  of  early  art. 

No.  4  was  a  flattened  bead,  also  from  Kilmainham.  It 
was  more  nearly  transparent  than  any  of  the  others,  and 
had  only  a  very  fidnt  tinge  of  seargreen,  so  pale  that  it  pro- 
bably  was  not  intentional ;  on  the  contrary  this  would  seem 
more  likely  to  have  been  an  attempt  at  colourless  glass, 
which  we  know  was  more  highly  valued  by  the  ancients,  at 
least  in  the  south  of  Europe,  than  any  other.  I  could  de* 
teet  no  colouring  metallic  oxide  in  the  present  specimen, 
except  the  merest  trace  of  oxide  of  iron. 

No.  5.  An  opaque  white  bead,  of  a  flattened  form,  from 
the  same  locality  with  the  last.  On  examination  it  proved 
not  to  be  glass  at  all,  but  pure  crystalline  white  marble 
(carbonate  of  lime),  which  had  been  very  neatly  cut  to  the 
required  shape,  and  the  surface  well  polished.  This  mate- 
rial  has  not,  I  believe,  been  hitherto  noticed  among  those 
employed  in  making  these  primitive  omaments. 

From  their  occurrence  at  the  same  locality  with  the  iron 
weapons  above  mentioned,  which  M.  Worsaae  considers  to 
be  certainly  relics  of  the  Norse  ^^  vikings,"  these  beads 
would  seem  probably  to  have  come  over  here  from  Scandi- 
navia,  and  not  to  have  been  of  native  Irish  manufacture. 
But  whence  the  primeval  inhabitants  of  Denmark  and  Nor- 
way  derived  their  supply  of  such  trinkets  seems  to  be  quite 
unknown.  Italy  and  Egypt  have  both  been  mentioned  as 
})ossiblc  sources,  princijMÜly  on  the  ground  that  similar  arti- 
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dee  have  been  fomid  in  böth  oountriea,  and  that  both  pos- 
•esfled  ihe  art  of  maldng  ^aas  at  a  very  early  period;  bat 
as  yet  nothing  certain  appears  to  have  been  determined, 
bqroncl  the  general  opinion  that  they  came  firom  the  soutb 
0f  Europe,  the  method  of  making  them  bdng  unknown  over 
tfaewhole  of  the  north.  The  results  ofmy  ezamination 
agree  yery  well  with  those  of  aome  of  the  specimens  of  Elap- 
roth  and  Sir  H.  Davy;*  butfiirther  investigation  of  the 
Celtio  articleB  (and  indeed  of  those  firom  the  south  of  £u- 
rope)  would  be  important  in  order  to  elucidate  the  history 
0f  thifl  ancient  manu&cture»  as  it  is  only  fix)m  the  qualitative 
analysis  of  numerous  ezamples  yarying  in  date  and  locality 
that  we  can  hope  to  derive  any  valuable  general  information 
oo  ihe  Bnbject. 

Another  highly  interesting  branch  of  an  inquiry  aa  to  the 
means  of  decoration  possessed  by  the  ancients  is  that  con- 
ceming  their 

PIGMENTS, 

and  hence  I  have  been  most  anxious  to  examine  such  re- 
mains  of  this  kind  as  might  be  in  existence  in  Ireland;  but 
have  only  succeeded  as  yet  in  obtaining  specimens  (used  in 
firesco  painting)  fi*om  a  single  locality,  namely,  Slane  Abbey, 
in  the  county  of  Meath ;  and  these  probably  do  not  belong 
to  an  earlier  date  than  1512,  as  the  Abbey,  originally  estab- 
lished  in  the  seventh  Century,  was  refounded  in  that  year. 
There  were  six  varieties  of  colour  examined,  all  of  which  had 
been  laid  on  upon  a  uniform  white  ground  of  about  the  one- 
twentieth  of  an  inch  in  thickness,  or  perhaps  a  little  thicker, 
as  part  of  the  ground  had,  no  doubt,been  lost  in  removing 
the  stucco  from  the  walls.  The  coats  of  colour  were  a  little 
thinner,  but  were  not  uniform,  being  thicker  in  some  places 
than  othera ;  they  were  all  mixed  with  an  oily  substance 
used  in  very  small  quantity,  which  was  soluble  in  alcohol 

•  Loc.  cit. 
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and  ether,  and  repredpitable  finHn  the  former  on  the  addi- 
tion  of  water ;  want  of  material  prevented  the  possibilitj  of 
detennining  its  nature  more  accurately.  The  ground  or 
basb  upon  which  the  colours  were  laid  consisted  of  carbonate 
of  lime  mixed  with  a  little  silica,  or  rather  white  eiliceoua 
day.  It,  BS  well  as  the  colours  themselves  had  been  care- 
fully  and  finely  ground.  The  results  with  respect  to  the 
individual  pigments  were  afl  foUows : — 

No.  1  was  a  d'ull  red,  almost  a  brick  colour,  but  some- 
what  brighter.  Heated  before  the  blowpipe  on  charcoal» 
it  fused  into  a  black  shining  bead,  and  in  the  reducing  flame 
gaye  globules  of  a  soft,  white  metal,  which  on  examinatkm 
proved  to  be  lead.  Digested  in  dilute  nitric  add,  it  par- 
tially  dissolved  under  effervescence.  The  Solution  gaye  with 
hydro-sulphuric  acid  a  black  precipitateofsulphuretoflead^ 
and  with  ammonia  after  filtration  a  slight  reddish-brown  one 
of  peroxide  of  iron,  containing  a  trace  of  alumina.  Qn  fluzing 
the  residue  insoluble  in  nitric  acid  with  carbonate  of  soda^it 
was  found  to  consist  of  highly  ferruginous  silica«  Hence  this 
colour  appears  to  be  an  impure  oxide  of  iron,  or  perhaps 
iron  ochre,  mixed  with  carbonate  of  lead. 

No.  2.  A  pale  yellow  yerging  on  white.  Before  the 
blowpipe  it  behayed  nearly  in  the  same  manner  as  the  red, 
but  became  considerably  darker  by  the  first  application  of 
the  heat,  before  fusion.  Treated  in  the  same  way  as  the 
last,  it  proyed  to  be  a  light  yellow  ochre,  mixed  with  a  large 
Proportion  of  ceruse,  and  containing  a  good  deal  of  the  oily 
matter  with  which  the  colours  appear  to  haye  been  mixed. 

No.  3.  A  ligbt  blue;  the  only  one  of  the  colours  which 
had  any  pretensions  to  brilliancy.  In  the  specimens  which 
I  liad,  it  invariably  occurred  over  a  coat  of  the  red,  No.  1 ; 
hcnce  it  probably  was  picked  out  or  cut  through  in  some 
placcs,  so  as  to  produce  a  pattern  of  blue  in  relief  on  the 
red  ground. 


It  diBBolved  to  a  great  extcnt  with  effervescencc  wben 
heated  in  nitrlc  acid,  and  the  sohition,  on  adding  excess  of 
ammonia,  gave  a  pale  blue  aolution  of  oxidc  of  copper,  and 
a  copiouB  precipitate  of  oside  of  lead.  The  ineoluble  re- 
aidue  v/tut  äuxed,  and  consietcd  of  üÜca,  with  alumina,  and 
oxide  of  copper,  andprobably  an  alkali.  Hence  this  coloui* 
WOB  partly  a  copper  fnt  of  the  same  kind  witli  that  foiind 
by  Sil  H.  Davy,  in  the  blue  pigments  examined  by  hiin  in 
Italy,  but  it  differs  from  tliese  lattcr  in  that  some  of  the 
copper  cxiste  in  a  state  eoluble  in  acids,  I  believe,  aa  car- 
bonate.  Before  the  blowpipe,  this  and  all  the  remaining 
Oolout«  yielded  metaliic  lead  when  lieated  on  charcoal,  aad 
empyreumatin  prodncts  in  a  closed  gla^e  tube. 

No.  4.  White.  This  tiiraed  out,  on  Solution  in  nitrio 
acid,  and  the  appücation' of  the  proper  re-ngenta,  to  be 
Blightly  impure  carbonate  of  üme,  the  eame,  in  täct,  as  the 
bans  of  all  the  colours,  though  lud  on  in  a  separate  layer. 
^Die  faßt  of  this  being  the  white  employed,  and  not  white 
lead,  which  yet  was  mixed  with  the  other  pigmenti,  would 
Msm  to  indicate  either  that  the  latter  substance  was  pre- 
pared  of  so  impure  a  character,  aa  not  to  be  a  good  white, 
or  that  it  waa  known  to  darken  by  long  exposure,  where 
tncea  of  ealphuretted  hydrogen  were  preaent  in  the  atmoe- 
phere,  and  therefbre  waa  rejected  aa  not  a  permanent  colour. 

No.  ö>  A  greyifih  black.  It  became  white  by  the  actioQ 
afÜie  blowpipe  Same,  and  dissolved  in  nitric  acid  with  co- 
inoue  efferveaoence,  leaving  a  slight  carbonaceous  reeidue  of 
a  Uaolc  colour,  perfectly  dissipated,  with  the  exception  of  a 
tnoe  of  silica,  by  heating  to  redness  for  an  instant  on  platina 
ShI.  The  nitric  acid  Solution  contained  nothing  but  Urne. 
This,  therefore,  waa  a  mixture  of  carbon  in  some  form, 
probably  lamp-black  with  carbonate  of  Urne. 

No.  6  waa  a  dull  brown,  which  proved  to  be  an  ochre, 
,  oontaining  silica,  alumina,  Urne,  aud  a  lorge  quantity  of 
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ozide  of  iron,  analogoaB  to  Nos.  1  and  2,  butof  adiflbrent 
shade.    It  was  mixed,  like  them,  with  carbonate  of  lead* 

Such  are  the  results  of  the  examination  of  these  ooloursy 
results  which,  as  far  as  they  go,  agree  to  a  remarkable  extent 
with  those  of  Sir  H.  Davy*8  important  investigation*  of  the 
ancient  Boman  pigmenta  above  referred  to.  The  materials 
used  are  in  each  instance  the  eame,  or  very  nearly  so,  whioh 
is  not  so  mnch  to  be  wondered  at,  however,  when  we  consider 
that  most  of  these  materials  are  the  commonest  and  moet 
easily  obtained  substances  for  the  purpose,  requiring  but 
little  preparation,  and  of  a  durable  and  stable  character ; 
hence  naturally  selected  by  the  early  artist,  and,  when  onoe 
in  use,  not  likely  to  cease  to  be  so  from  the  knowledge  of 
them  dying  out,  as  that  of  difficult  and  rare  preparations 
may  easily  do.  Two  points  of  difference  are,  however,  to 
be  found  between  the  Roman  pigments  and  these  Irish  ones, 
namely,  the  use  of  an  oily  material  for  mixing  the  colours 
from  Slane  Abbey,  whereas  no  such  was  employed  by  the 
Romans  in  their  fresco  paintings ;  and  the  occurrence  in  the 
foiTuer  of  large  quantities  of  ceruse,  or  white  lead,  which, 
although  knovm  and  described  by  Pliny  and  Vitruvius  as  a 
common  colour,  was  not  found  by  Sir  H.  Davy  in  any  of 
the  specimens  examined  by  him ;  both  which  circumstances 
tend  to  show  the  more  modern  character  of  the  Irish  pig- 
ments. 


Besides  the  antiquities  above  described,  I  have  obtained 
specimens  of,  and  made  some  experiments  upon,  other 
classes  of  Celtic  remains,  as  the  materials  of  the  andent 
cinerary  ums,  the  himian  bones  bumed  and  unbumed 
from  sepulchral  tumuli,  ancient  leather,  &c. ;  but  as  yet  the 
results  are  too  fcw  and  incomplete  for  presentation  to  the 

*  Philosophical  Transactions,  1815. 
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&cu\ty.  Indeed,  it  will  be  seeii  that  the  prcsent  investiga- 
tion  is  very  fer  from  exliausting  the  siibjcct  with  respect 
even  to  the  claaaea  of  objects  already  dlfcuased,  rather  serv- 
ing  to  bKow  some  aichEeological  qiieetions  which  may  t)C 
Eidvantageoualy  aekcd  by  the  assUtaDC«  of  chemical  rescarch, 
than  affordiug  anewers  to  any  of  thoee  alrpady  debated  ;  yet 
the  anolyses  find  expcrinientB  above  described  arc  not,  I 
think,  absolutely  barren  tn  resulta  of  iDterest,  und  at  teast 
put  on  record  a  nuniber  of  facta  conceming  the  mate- 
rials  employed  in  Ireland  at  a  very  early  period  for  various 
purposee  of  the  arte,  which  nmy  poasibly  in  some  degree 
OBsist  the  researchea  of  archeeotogists. 
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18  5  3. 


Soweil  man  in  der  Geschichte  der  Heilkunde  zurück- 
geht, findet  man  die  Canlharide  als  eines  ihrer  geschätz- 
testen Hülfsmiltel  angeführt.  Hippocrates  erwähnt  schon 
derselben,  bezeichnet  sie  mit  dem  Namen  Kav-O'agig,  und 
schildert  ihre  Wirkungen,  denen  ähnlich,  welche  die  bei 
uns  jetzt  gebräuchlichen  Canthariden  zeigen.  Dioscorides 
kennt  schon  zwei  verschiedene  Arten ,  führt  sie  unter  dem 
Namen  Gantharis  oder  auch  Buprestis  auf,  schildert  ziem- 
lich genau  ihre  Wirkung  beim  Innern  Gebrauch  und  be- 
schreibt sie  so. ausführlich,  dass  man  dieselben  mit  ziem- 
licher Sicherheit  zu  einer  unsern  Canthariden  sehr  nahe 
stehenden  Gattung,  Mylabris  Fabritii,  rechnen  kann  1).  Die- 
selbe Yermuthung  geht  aus  Plinius  Histor.  naturalis  XXIX. 
6,  24.  hervor.  Galenus  erwähnt  ihrer  ausführlich  in 
seiner  Expositio  vocabuiorum  Hippocratis,  ist  mit  ihren 
innern  und  äussern  Wirkungen  vertraut,  wendet  sie  be- 
reits in  verschiedenen  Formen  an,  und  schildert  schon 
ihre  gefährliche  Wirkung  bei  unvorsichtigem  innerlichem 
Gebrauch. 

Wenn  man  nun  auch  nach  den  Beschreibungen  des 
Dioscorides,  sowohl  hinsichtlich  ihrer  äusserst  durchgrei- 
fenden Wirkungen,  als  auch  ihrer  zoologischen  äussern 
Merkmale  allgemein  anzunehmen  genöthigt  ist,  die  Bu- 
prestis oder  Gantharis  der  .Alten  für  verschieden  von  den 
jetzt  in  Deutschland  officinellen  Canthariden  zu  halten,  und 
man    mit   ziemlicher  Bestimmtheit   annehmen    kann,    dass 


M  Sprengeis  Commenfar  des  Dioscorides.  II.  Buch.  Cap.64. 
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dieselben  der  erwähnten  Gattung  Vylabris  Pabritii  ange- 
hören,   so  herrschen   doch   zwischen   den  Zoologen  noch 
Verschiedenheiten   in  der  Meinung,    welcher  Varietät  die- 
ser Gattung  sie  zuzurechnen   sein  möchten.      In  frühem 
Perioden  hielten  einige  Mylabris  Gichorii  Fabr.  (Meloe  Ci- 
chorii  Linne)  mit  derselben  für  identisch.  —    Doch  kommt 
dieselbe  nach  neuern  Untersuchungen   nur  in  China  und 
Ostindien  vor,  von  wo  sie  jetzt  ziemlich  häufig  als  Ersatz- 
mittel für  unsere  Gantharide   eingeführt  wird.    Dieselben 
gellen  nach  Mittheilungen   von  Waitz,    der   sie   als  Can- 
iharis  javanica  beschreibt,    an  Wirksamkeit  die  Unserigen 
übertreffen.      Insoweit  also   würde   dies    der  Schilderong 
des  Galenus   in  Betreff  ihrer  grossen  Wirksamkeit  eut* 
sprechen,    doch   tritt  dieser  Vermuthung  entschieden   der 
Umstand  entgegen,   dass  sie  nicht  in  Südeuropa  vorkom- 
men.     Mit   mehr  Gründen    dagegen    werden    von   andern 
Naturforschern  dafür  gehalten  Mylabris  Fuesslini  Panzer  2) 
und  Mylabris  triroaculalus  Fabr.  seu  Lydus  trimaculus  Fi- 
scher 3). .   Dieselben  werden  jetzt  noch  allgemein  in  Süd- 
europa gefunden.     Doch  finden  sich  ausser  diesen  beiden 
Varietäten   noch    Mylabris  Ononis  Dahl,    M.  variabilis  De- 
jean,  M.  fascialo  -  punctata  Tauscher  in  Griechenland  und 
dem  übrigen  Süden  Europas,  die  ähnliche  Wirkungen  ha- 
ben, und  es  lässt  sich  daher  wohl  mit  Recht  vermuthen, 
dass  mehrere  Varietäten  derselben  gleichzeitig  Anwendung 
fanden.,  t—     So  ist   nach   neuern   Berichten   Landerer's 
in  Athen  noch  jetzt  Mylabris  variegata  ein  sehr  geschätz- 
tes,   leider   aber   oft   unvorsichtig  gebrauchtes  Volksmittel 
in  Griechenland, 

Ebenso   wie    nun    in    Griechenland   und    Italien    die 
angeführten   in   diesen  Ländern   lebenden  Varietäten    die- 


3)  Burmeister  in  seiner  Entomologie.    I.  Band.  618. 
3}   Leunis  Synopsis  der  drei  Naturreiche.   I.  218. 
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ser  Käfer -Gattung,  als  zunächst  zagäoglioh,  in  Gebrauch 
kamen,  so  haben  auch  in  andern  Ländern,  die  daselbsl 
vorlcommenden  verwandten  Varietäten  und  Gattungen  als 
gleich  oder  ähnlich  wirkend,  Anwendung  gefunden.  Die- 
ses geschah  wohl  zunächst  in  Europa  auf  Veranlassung 
griechischer  und  römischer  Aerzte,  denen  die  Wirksam- 
keit der  andern  Arten  bekannt  war,  wiewohl  zu  vermn- 
then  ist,  dass  unabhängig  hiervon  man  auch  anderwärts 
mit  der  Wirksamkeit  dieses  Käfers  bekannt  geworden  sein 
mag,  die  so  eigenthümiich  und  so  unmittelbar  zu  beob- 
achten ist,  dass  sie  fiberall  leicht  zu  entdecken  und  an* 
zuwenden  war,  wo  diese  Thiere  vorkamen.  Daher  fin- 
det man  auch  in  den  verschiedensten  Ländern  zu  den- 
selben Zwecken  die  verschiedensten  Arten  und  Varietäten 
angewendet.  Während  in  Ostindien  und  auf  den  Sttdsee- 
inseln  die  daselbst  vorkommende  Lytta  Gigas  Fabr.,  L. 
viölacia  Ratzeburg  und  Brandt,  L.  ruGceps  lUiger  und 
Mylabris  Gichorii  angewendet  werden,  wendet  man  in 
Brasilien  die  Lytta  atomaria  Germar  an,  in  Nordamerika 
die  L.  marginata,  atrata,  cinerea,  vittata  Fabr.,  im  mitt- 
lem Europa  die  in  Italien,  Spanien,  Frankreich,  Deutsch- 
land und  selbst  in  Schweden,  Russland  und  Sibirien  vor- 
kommende Lytta  vesicatoria  Fabr.  (Meloe  vesicatorius  Linne, 
Cantharis  vesicatoria  Latreille). 

Lytta  vesicatoria  Fabr.,  bekannt  Unter  dem  Namen 
spanische  Fliege  oder  Pflasterkäfer,  ist  es,  welche  jetzt  in 
Deutschland  allgemein  officinell  ist,  und  die  ich  zum  spe- 
ciellen  Gegenstand  dieser  Abhandlung,  besonders  in  che- 
mischer Beziehung,  gewählt  habe. 

Diese  Lytta  gehört  zur  Familie  der  Trachelophora, 
II.  Abtbeilung  (Heteromera)  der  Ordnung  Goleoptera  (Bur- 
meister). Sie  erreicht  eine  Länge  von  sechs  bis  neun  Li- 
nien und  eine  Breite  von  zwei  bis  drei  Linien ;  hat  einen 
fast   herzförmigen    Kopf    und    einen    gefurchten    Scheitel. 
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Ofts  KopIsobUd  isl  gröD  mit  Ooldglanz,  feio  pankttri  otid 
zottig  behaart  Die  Fühler  sind  fadenförmig  dankei  ge- 
färbt, picht  sehr  lang  und  elfgUedrig.  —  Das  erste  Glied 
i^  trichterförmig  —  keulenförmig,  nach  oben  sehr  ver- 
dickt, grün,  fein  behaart;  das  Zweite  ist  das  Kleinste 
und  rundlich;  das  Dritte  ist  kürzer  als  das  Erste,  und 
das  Letzte  ist  verkehrt  walzenförmig  —  kegelförmig,  etwas 
gekrümmt  und  unter  der  Spitze  verdickt.  Bei  dem  Männ- 
chen sind  die  Glieder  dicker  und  länger  als  bei  dem 
Weibchen.  Die  beiden  Augen  sind  gross,  flach,  länglich 
eiförmig,  dunkelbraun  und  matL  —  Der  Thorax  ist  fast 
viereckig  und  goldgrün,  fein  punktirt,  weisslich  und  zot* 
tig.  Das  Schildchen  ist  deutlich,  dreieckig  und  goldgrün 
mit  zwei  Längsforchen.  Die  Oberseite  des  aus  acht  Rin- 
gen bestehenden  Hinterleibes  ist  blaugrün.  Die  Flügel- 
deckel sind  biegsam,  dünn,  schmal,  gleichbreit  und  am 
Ende  abgerundet,  etwas  länger  als  der  Leib,  mit  zwei 
zarten  Längsfurchen  und  sehr  feinen  netzartigen  Runzeln; 
oben  hochgrün  mehr  oder  weniger  ins  kupferfarbige 
schimmernd,  glänzend,  unten  braun.  Sie  liegen  flachge- 
bogen, gerade,  längs  des  Leibes.  Die  hierunter  liegen- 
den Flügel  sind  sehr  dünn,  feingeadert,  durchsichtig  und 
hellbraun.  Die  Beine  sind  schlank  und  fein  behaart.  Die 
Männchen  haben  am  untern  Ende  des  Schienbeins  einen 
Sporn  und  bei  den  Weibchen  endet  dasselbe  in  zwei 
Dornen.  Der  ganze  Käfer  besitzt  einen  eigen thümlichen 
prachtvollen  Glanz  und  schimmert  von  der  Seite  betrach- 
tet in's  Blaue.  In  grösserer  Menge  verbreiten  sie  einen 
eigenthümllchen  mäuseähnlichen  Geruch,  der  besonders 
in  der  Begattungszeit  auffallend  stark  sein  soll.  Dem 
Sammler  so  wie  denen,  welche  sich  längere  Zeit  in  der 
Nähe  derselben  aufhalten,  sollen  diese  Ausdünstungen  oft 
unangenehme  Zufälle  bereiten,  und  besonders  heftige  Au- 
genentzündungen hervorrufen. 


V 
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Aller  Wahrscbeiniicbkeit  Dach  sind  die  Cantbarideo 
den  Deatfichen  durch  die  gelehrten  Schulen  der  Araber 
in  Spanien  als  Heilmitlel  zugeführt  worden.  Die  ältesten 
medicinischen  Schulen  scheinen  sie  besonders  als  inner» 
lieh  es  Mittel  geschätzt  zu  haben,  Hippocrates  soll  sie 
besonders  nur  innerlich  empfohlen  haben ;  als  SpeciOcum 
gegen  Wasserscheu  hatten  sie  Jahrhunderle  hindurch  ei- 
nen bedeutenden  Ruf.  Die  gefähriichen  Nebenwiricungen, 
so  wie  die  oft  traurigen  Folgen  bei  unvorsichtiger  inner- 
licher Anwendungsweise  brachten  sie  jedoch  in  dieser  Be- 
ziehung so  in  Verruf,  dass  verschiedene  Collegiums- Be- 
schlüsse den  Aerzten  in  einzelnen  Ländern  die  innerliche 
Anwendung  bei  Strafen  untersagten.  1693,  berichtet  Pe- 
reira,  verurtheilte  der  Präsident  des  College  of  Physi- 
cians den  Dr.  Gronvelt  in  Newgate,  weil  er  es  gewagt 
hatte  dieselben  innerlich  anzuwenden,  und  zu  Tourne» 
forts  Zeiten  wurde  in  Frankreich  der  Verkauf  derselben 
als  gemeinschädlich  direct  untersagt. 

Die  Wirkungen  der  Ganthariden  auf  den  lebenden 
Organismus  sind  sehr  eigenthümlich  und  energisch  und 
werden,  wie  es  scheint,  allein  oder  wenigstens  hauptsäch- 
lich von  dem  in  ihnen  enthaltenen  eigenthQmlichen ,  kry- 
stallisirbaren  Stoff,  dem  Gantharidin,  bedingt.  —  Inner» 
lieh  in  kleinen  Gaben  bis  zu  einem  Gran  befl^rdern  sie 
die  Absonderung  der  Schleimhäute  und  besonders  der 
Harnblasenschleimhaut,  die  sich  aber  bis  zu  den  gefähr- 
lichsten Entzündungen,  dem  Blutharnen  und  dem  heftig- 
sten Priapismus  und  Tod  steigern  können,  selbst  dann, 
wenn  kleine  Dosen  anhaltend  gegeben  werden.  Ihre  Wir- 
kungen erstrecken  sich  demnach  vorzugsweise  auf  die 
lymphatischen  und  serösen  Gewebe;  doch  wirken  sie 
auch,  besonders  bei  grossem  Gaben  auf  das  Nervensy' 
stem,  erregen  Kopfschmerz,  Störung  des  Sensoriums,  De- 
lirien,   lelanische  Convulsionen  und  oft  Tod.    —     Indivi* 
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daelle  Disposition  scheiDt  Jedoch  mehr  oder  weniger  ener- 
gische Wirkungen  tur  Folge  zu  haben.  —  Die  Geschichte 
der  Medicin  führt  eine  Reihe  von  Belegen  hierftlr  auf  3). 
Ihre  auffallendste  und  nützlichste  Eigenschaft,  ist  die  ent- 
zündende and  blasenziehende  Wirkung,  die  sie  auf  die 
Haut  ausöben.  Darauf  beruht  ihre  Haupt- Anwendung, 
und  als  kräftiges  Yesicans  haben  sie  ihren  alten  Ruf  stets 
bewährt.  Nur  unvorsichtige  Anwendung  bedingen  mei- 
stefns  die  beobachteten  nachtheiligen  Folgen,  obgleich  auch^ 
hier  die  Erfahrung  gezeigt,  dass  ihre  ausserliche  Anwen- 
dung manche  Vorsicht  erheischt,  denn  auch  hier  kommt 
sehr  die  Individualität  und  der  Ort  ihrer  Anwendung  in 
Betracht.  Die  Formen,  in  denen  man  sie  äusserlich  an- 
wendete, wechselten  sehr;' Are taeus  führte  die  Pflaster- 
form ein,  Galen iis  bediente  sich  öliger  Auszöge,  viele 
Andere  empfehlen  weingeistige  Auszüge  oder  wenden  sie 
in  Substanz  zerkleinert  an. 

Ihr  gefährliches  Wirken  gab  sowohl  durch  Unvor- 
sichtigkeit als  auch  Missbrauch  schon  öfters  Veranlassung 
zu  Medice -Legaluntersuchungen.  Man  bemühte  sich  des- 
halb vielseitig  einen  Beweis  für  ihre  Anwesenheit  zu  -fin- 
den;  besonders  haben  Orfila  und  Forster  vielfache 
Versuche  an  Thieren  angestellt,  jedoch  nur  unsichere  Re- 
sultate erzielt.  Eine  directe  chemische  Nachweisung  des 
Ganlharidins  ist  bis  jetzt  unmöglich.  Es  bleibt  deshalb 
kein  anderer  Beweis  übrig,  als  neben  der  physiologisch - 
anatomischen  Feststellung  der  beobachteten  Krankheits- 
symtome,  Thcile  der  Käfer  selbst  nachzuweisen.  —  Dies 
soll  nach  Orfila  mit  den  Flügeldeckeln  der  Fall  sein 
können,  indem  Käfer  mit  ähnlichen  Flügeldeckeln  nicht 
giftig  sein  sollen,  und  die  Flügeldeckel  selbst  sehr  fest  in 
den  Magenhäuten  haften,    und  so  schwer  zerstörbar  sind. 


3)    Marx,  von  den  Giften. 
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dass  es  ihm  möglioh  war  die  Stücke  deraelben  in  einem 
neun  Monate  beerdigten  Leichnam   noch  nachzuweisen. 

So  frühzeitig  man  nun  auch  ihre  Wirkungen  kannte, 
so  sehr  verschieden  waren  bis  auf  die  neuere  Zeit  noch 
die  Erldärungsweisen,  welche  man  sich  von  der  Ursache 
gab.  Die  altem  medicinischen  Schulen  schreiben  die  Wir- 
kungen der  ganzen  Masse  des  Thieres  zu.  Diese  von 
Galen  aufgestellte  Ansicht  wurde  noch  in  späten  Jahr- 
hunderten vertheidigt,  wie  bei  dem  damaligen  Stand  der 
Wissenschaft  nicht  anders  zu  erwarten  war.  Andere  such- 
ten den  Qrund  mehr  durch  eine  mechanische  Wirkung 
zu  erklären.  Diese  sich  selbst  widersprechende  Ansicht 
fand  auffallend  erweise  so  viel  Anhänger,  dass  es  S  ch  re- 
de r  noch  der  Mühe  werth  hielt ,  das  Ungereimte  dieser 
Ansicht  zu  widerlegen,  indem  er  angiebt,  unter  dem  Mi- 
croscope  keine  Organe  wahrgenommen  zu  haben,  dem 
eine  solche  mechanische  Wirkung  zuzuschreiben  sei.  — . 
Am  entschiedensten  war  jedoch  schon  Neumann 4)  die^ 
ser  Ansicht  entgegengetreten;  er  legte  das  Grundlose  der 
Ansicht  einer  mechanischen  Wirkungsweise  dar,  indem 
er  darauf  hinwies^  dass  auch  die  Canthariden- Tinktur, 
also  ein  weingeistiger  Auszug  von  Canthariden,  dieselben 
Wirkungen  hervorbringe.  Er  machte  ferner  darauf  auf- 
merksam ,  dass  man  sie  ebensowenig  in  einem  Gehalt  ei-* 
nes  caustischen  Mittels  zu  suchen  habe,  da  sie  die.todte 
Haut  nicht  ätzen  und  überhaupt  nur  auf  den  lebenden 
Organismus  einwirken,  und  -sucht  nachzuweisen,  dass  die 
specißsche  Wirkung  der  verschiedenen  Medicamente  aus 
dem  Thierreich,  insbesondere  bei  den.  Canthariden  in  ei- 
nem  eigenthümlichen  Stoffe  zu  suchen  sei,  der  in  diesem 
Tall  von  der  Haut  resorbirt  werde,   und  so  auf  die  lym- 


^)   Dessen  Chemia  medicina  dogmatico  •  experitnentalis.  Tom. 
II!.  de  Cantharidibus. 
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phaiischeu  Gefässe  im  AllgemeiDen  einwirke.  -—  Diese 
Ansieht  Neumanns  hat  deshalb  noch  besonderes  Inter- 
esse, weil  er  bei  genauer  Kenntniss  der  chemischen  Lei- 
stungen seiner  Zeit,  schon  sehr  klar  und  deutiich  den 
Nutzen  einsah,  welchen  die  chemischen  Forschungen  in 
dieser  Richtung  gewähren.  —  Seine  Hülfsmittel  wareo 
jedoch  noch  so  beschränkt,  dass  es  ihm  nicht  gelingen 
konnte ,  den  nur  schwer  isolirbaren ,  eigentlich  wirksamen 
Bestandtheil  zu  entdecken.  Er  sah  nur,  dass  im  wein- 
geistigen  Auszuge  das  Wirksame  enthalten  sei  und  erklärte 
ihn  für  einen  resinösen  Körper.  Der  von  ihm  bezeich- 
nete Weg  der  Bearbeitung  fand  bei  Aerzten  und  Chemi- 
kern vielseitige  Anerkennung  und  führte  im  Laufe  der 
Zeit  zu  den  Forschungen  und  Resultaten,  deren  sich  die 
medicinische  Chemie ,  unterstützt  durch  die  stets  sich  meh- 
renden Hülfismittel ,  in  diesen  Tagen  erfreut 

Nach  Neumann  bearbeitete  zunächst  der  französi- 
sche Arzt  Thouvenei^)  die  Canthariden  wieder.  Er 
behandelte  dieselben  mit  verschiedenen  Lösungsmitteln  und 
fand  als  besonders  vortheilhaft  zur  Isolirung  des  wirken- 
den Princips  eine  Mischung  von  Alkohol  und  Wasser  ge- 
eignet.    Als  Bestandtheile  fand  er: 

1]  parenchymatisches  Gewebe,  welches  zurückbleibt 
und  die  Hälfte  beträgt; 

2)  gelbgrünes  Extract,   von    sehr  bitterm  Geschmack; 

3)  ein  gelbliches  geschmackloses  Oel,  von  der  Farbe 
der  weingeistigen  Tinktur; 

4)  eine  feste  grünliche  ölige  Materie;  sie  betrug  ein 
Zehntel  vom  Gewicht  der  Canthariden  und  schloss 
die  wirksamen  Principien  ein. 

Die  Hauptschwierigkeiten  zeigten  sich  ihm  bei  der* 
Trennung  der  extractiven  Bestandtheile  von  den  ölartigen. 


5)    Crolls  chemisches  Journal  1780.  pag.  146. 
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1803  uDiernahm  Beaupoil^)  eine  neue  UatiSreu- 
cliuDg  der  GantharidcD,  und  behandelte  dieselben  in  ei- 
ner Abhandlung  in  folgender  Bezeichnung:  a)  in  natur- 
historischer, b]  medicinisch  geschichtlicher,  c)  chemischer 
und  d)  physiologischer.  Seine  Resultate  in  chemischer 
Beziehung  sind  ähnlich  denen  Thouvenels.  Er  untersuchte 
die  erhaltenen  Producte  näher  und  fand  das  Wirkende 
und  Riechende  besonders  in  der  fettigen  Masse  concen- 
trirt.  Diese  war  in  Alkohol  und  Aether  löslich  und  schien 
an  der  Luft  unveränderlich  zu  sein.  Sie  schmolz  zu  ei- 
nem ölartigen,  wenig  durchsichtigen  Pluidum  und  ver- 
seifte sich  schon  in  der  Kälte  mit  ätzenden  Alkalien. 
Ausserdem  ist  noch  bemerkenswerth ,  dass  er  im  wässeri- 
gen Infusum  der  Käfer  eine  freie  Säure  fand ,  über  deren 
Natur  er  nicht  ins  Klare  gekommen  ist.  Die  ganze  Ab- 
handlung schljesst  er  mit  der  Zusammenstellung  der  ge- 
fundenen Resultate.  £r  giebt  an  in  einer  Unze  Ganthari- 
den  gefunden  zu  haben: 

Schwarzen  Stoff     4  Quentchen    t  Gran 

Gelben  Stoff  4         —  2     — 

Grünen  Stoff         4         —  8     — 

Parenchyma  4         —         36     — 

Säure  (unbestimmbare  Qualität) 

Phosphorsauren  Kalk      4  2  Gran 

Kohlensauren  Kalk  t     — 

Schwefelsauren  Kalk    . 

und  >     4     — 

Ghlorcalcium     .     .      ' 

Eisenoxyd     .     .     .     .     t     — 
Seine  physiologischen  Versuche  scheinen  ziemlich  un- 
vollständig vorgenommen  zu  sein.      Er  experimentirte  an* 
sich  selbst  und  gelangte    zu   dem   widersprechenden    und 


^)    Annalcn  de  (^hom.   Tom.  48.    p.  29. 
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vielfach  widerlegten  Resultale,  .dags  die  grfine  fettige  Ma- 
terie äusserlich  reizend  wirke,  und  innerlich  gebraucht, 
keine  nachtheiligen  Wirkungen  auf  den  Organismus  aus- 
übe. Das  wässerige  Bxtract  fand  er  ebenfalls,  wenn  auch 
schwächer,  wirkend.  Dies  findet  seine  voUkommnere  Be- 
stätigung in  einer  spätem  Arbeit,  bei  der  ich  hierauf  zu- 
rückkommen werde.  Auffallend  musste  es  aber  sein, 
dass  die  Extractmasse  anders  wirken  sollte,  als  die  Fett- 
stoffe. 

Bei  dem  Interesse  mit  dem  schon  längst  Forschun- 
gen nach  dem  durchgreifend  wirkenden  Princip  vorge- 
nommen, konnten  keineswegs  die  von  Thouvenel  und 
Beaupoil  gefundenen  Besultate  genügen.  Sie  dienten  im 
Gegentheil  nur  dazu  das  Interesse  hierfür  erneut  in  An- 
regung zu  bringen. 

Robiquet^)  unternahm  es  mit  gehöriger  Würdigung 
der  bekannten  Thatsachen  eine  gründlichere  Untersuchung 
vorzunehmen.  Er  ging  hierbei  von  der  Ansicht  aus,  dass 
einestheils  die  vorhandenen  Analysen  nicht  die  Genauig- 
keit besässen,  um  alle  Wirkungen  der  Ganthariden  auf 
den  Organismus  zu  erklaren,  und  dass  es  anderntheils 
höchst  unwahrscheinlich  sei,  dass  diese  Thiere  zwei  Prin- 
cipe enthalten,  die  ähnliche  Eigenschaften  zeigen  und 
verschieden  wirken  sollten,  wie  Beaupoil  behauptet 
hatte.  Vielfache  und  oft  vergebliche  Versuche  stellte  er 
an ,  um  das  Wirkende  zu  isoliren ,  was  ihm  auch  end- 
lich gelang.  leb  will  hier  die  Hauptpunkte  aus  seiner 
ausführlichen  Arbeit  folgen  lassen. 

Seine  Untersuchung  Hess  er  in  zwei  Abtheilungen 
zerfallen  und  zwar 

a)    in  die  Untersuchung  auf  die  wirkende  Materie  und 


^)    Annal.  de  Chemie.   Tom.  76.   p.  302.    181! 
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b)    in  die  Untersuchung    auf  die  von  PeaupofJ  ge- 
fundene Säure. 
Um  das  blasenziehende  Princip  zu  isoliren  schlug  er 
folgenden    Weg    ein :     Gröblich    zerstossene    Ganthariden 
wurden  mehrmals  mit  Wasser  ausgekocht,    und   zwar  so 
lang  als  sich  das  Wasser  noch  färbte.      Das  Decoct  hatte 
eine  rothbraune  Farbe ,    röthete  Lackmus    und   besass  in 
hohem  Grade  die  blasenziehende  Eigenschaft.  *  Die  durch 
die     wässerigen    Abkochungen     erschöpften    Cantharfden, 
trocknete  er  und  behandelte  sie    mit  Alkohol.     Er  erhielt 
hierdurch   eine   grüngefärbte  Tinktur,    die  er  an  der  Luft 
verdunsten  Hess.     Auf  diese  Art  sammelte-  sich  als  Rück- 
stand  ein  grünes,    flüssiges ,    keineswegs   aber  blasenzie* 
hendes  Oel.     Etwas  hiervon  an  den  innern  Rand  der  Lip- 
pen, einer  sehr  reizbaren  Steile,   gestrichen,  zeigte  keine 
Spur   einer   Blasenbildung   oder   Entzündung.      Hierdurch 
widerlegte    er    zunächst    die    Resultate   Beaupoils    und 
Thouvenels,    dass  die   Fettmasse   die  Wirksamkeit  be- 
dinge.    Die  wässerigen   blasenziehenden  Decocte  'dampfte 
er  zur  Extractdecke  ein   und  digerirte  den  Rückstand  mit 
grösseren  Mengen  Alkohol.    Hierdurch  theilt  sich  derselbe 
in  eine  gelbe,  zähe,  leicht  lösliche,  und  in  eine  schwarze 
unlöslich  zurückbleibende  Ma^se.     Dieser  Rückstand  wurde 
mit  Alkohol  vollständig  erschöpft,    so  dass  eine  wässerige 
Abkochung  desselben  nicht  die  entfernteste  blasenziehende 
oder  reizende  Wirkung  zeigte.     Nach  vielfältigen  resultat- 
losen Versuchen  darüber,    ob  die  gelbe  Masse  ihrer  gan- 
zen Menge  nach  blasenziehend  wirke,    oder   ob   nur   ein 
Bestandtheil  in  derselben,   behandelte  er  die  ganze  Masse 
mit  Aether.     Derselbe  mischte  sich  erst  nach  mehrstündi- 
gem  anhaltendem  Schütteln   damit;    färbte   sich    gelblich 
und  hinterliess  nach  dem  klaren  Abgiessen  beim  Verdun- 
sten an  der  Luft   kleine,    glimmerartige  Blättchen,    die    in 
eine  gelbe  Flüssigkeit  eingehüllt  waren.      Durch  Digeriren 
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mit  Alkohol  entfernte  er  die  gelbe  Materie ;  die  Krydtalle 
wurden  wenig  hierdurch  angegriffen.  Die  rückstöndigen, 
kleinen  Krystalle  wurden  auf  einem  Filter  gesammelt  und 
getrocknet;  sie  lösten  sich  jetzt  nicht  mehr  in  Wasser, 
dagegen  in  kochendem  Alkohol,  aus  dem  sie  sich  beim 
Erkalten  wieder  bildeten.  Durch  Umkrystallisiren  wur- 
den sie  gereinigt.  Vermuthend,  dass  dieses  das  reine 
blasenziehende  Princip  sei,  machte  er  Versuche  damit  and 
fand,  dass  Vioo  ^on  einem  Gran  an  die  innere  Lippe 
eingerieben,  nach  einer  Viertelstunde  schon  Schmerz  und 
Röthung  der  Stelle  verursachte  und  nach  kurzer  Zeit  Bläs- 
chen erzeugte.  In  der  Absicht  diese  hefHge  Wirkung  zu 
mildern,  strich  er  etwas  Gerat  auf  die  schmerzhafte  SteUe. 
Die  Bläschen  vermehrten  sich  jedoch  im  Gegentheil  hier* 
durch,  indem  sich  die  Substanz  im  Fett  löste  und  so 
energischer  wirken  konnte.  —  Die  abgeschiedene  gelbe 
Materie  zeigte  sich  ganz  indifferent  bei  ahnlichen  Proben. 
Die  Schwierigkeiten  bei  der  ganzen  Trennungsproce- 
dur  liegen  in  dem  Ölartigen  grünen  und  dem  gelben  Kör- 
per. Die  Behandlung  mit  vielem  kochendem  Wasser,  und 
grössere  Mengen  Alkohol  bedingten  die  entschieden  gün- 
stigem Resultate  Robiquet's,  vor  denen  BeaupoiTs, 
der  ziemlich  ähnlich  operirt  hatte.  Roblquet's  Resul- 
tate führten  also  zu  der  höchst  wichtigen  und  interessan- 
ten Folgerung,  dass  das  Wirkende  in  den  Ganthariden 
eine  eigenthümliche,  isolirbare  krystailinische  Substanz  sei; 
dass  dieselbe  unlöslich  in  reinem  Wasser,  ziemlich  leicht 
löslich  dagegen  darin  bei  der  Gegenwart  der  gelben  ex- 
tractartigen  Masse,  löslich  in  heissem  Alkohol  und  Oelen 
und  endlich,  dass  die  grüne  Fettmasse,  sowie  die  gelbe 
extractartige  Materie  nichts  mit  der  blasenziehenden  Wir- 
kung der  Käfer  zu  schaffen  habe.  Die  grüne  Fettmasse, 
die  bei  der  Gewinnung  des  Gantharidins,  ein  Name  der 
zuerst  von  Thomson  für  das  blasenziehende  Princip  Ro- 
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biquet*s  eingeführt  wurde,  so  hinderlich,  die  Isolirang 
eracliwerend ,  auAriU,  fand  sicli  in  so  grosser  Menge  vor, 
dass  man  wohl  vermuthen  kann,  dieselbe  habe  eine  ge- 
wiss nicht  unwichtige  physiologische  Bedeutung  in  den 
Lebensfunctionen  dieser  so  eigenthümlich  sich  verhalten- 
den Insecten.  Ich  habe  dieselbe  zum  speciellen  Gegen- 
stand meiner  Untersuchung  gemacht,  und  werde  am 
Schluss  dieser  Abhandlung  darauf  zurückkommen. 

Im  zweiten  Theil  seiner  Untersuchung  sucht  Robi- 
quet  die  freie  Säure,  sowie  ßie  sonst  interessanten  Be- 
standtheile  der  Gantbariden  nachzuweisen. 

Gröblich  zerstossene  Canthariden  wurden  mit  destil- 
lirtem  Wasser  in  der  Kälte  vierundzwanzig  Stunden  di- 
gerirt,  filtrirt  und  hierauf  erhitzt.  Die  rothbraune  Flüssig- 
keit reagirte  sauer  und  schied  eine  geronnene  albuminöse 
Masse  ab.  DasFiltrat  gab  mit  Kalkwasser  einen  flockigen  Nie- 
derschlag, einen  ähnlichen  mit  zweifach  kleesaurem  Kali; 
essigsaures  Blei  bewirkte  einen  bedeutenden  Niederschlag. 
Wurde  die  saure  Reaction  mit  Ammoniak  abgestumpft, 
so  fiel  augenblicklich  ein  körniger  crystallinischer  Nieder- 
schlag nieder.  Derselbe  entwickelt  mit  Kali  Ammoniak, 
löste  sich  in  Essigsäure  und  bestand  bei  näherer  Unter- 
suchung aus  phosphorsaurer  Ammoniakmagnesia.  Die 
phosphorsaure  Magnesia  fand  er  in  so  grosser  Menge, 
dass  er  sich  zur  Yermuthung  berechtigt  glaubte,  sie  als 
einen  wesentlichen  Bestandtheil  und  theilweises  Substitut 
des  phosphorsauren  Kalks  im  Skelet  dieser  Käfer  betrach- 
ten zu  können.  Die  freie  Säure,  welche  die  Löslichkeit 
des  Phosphats  bedingte,  bestimmte  er  nach  vielen  ver- 
geblichen Versuchen  zur  Isolirung  als  Essigsäure.  Seinen 
Ausspruch  begründete  er  dadurch,  dass  der  Aetherauszug 
der  alten  Canthariden  neben  einem  Ölartigen  Rückstand 
beim  freiwilligen  Verdunsten  ein  wässeriges  Liquidum 
hinterlasse,  welches  sauer  reagire  und  mit  Erd-  und  Mc- 
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tallsalzen  keinen  Niederschlag  gebe.  Da  d^e  Vermuttiung 
nahe  lag,  dass  die  Canthariden  ihren.  Essigsäuregehalt  von 
der  Tödlung  mit  Essigdämpfen  erhalten  haben  könnten, 
so  wiederholte  er  die  Untersuchung  mit  firischen  Cantha-: 
riden.  Dieselben  wurden  im  Wasserbade  der  Destillation 
unterworfen.  Das  Destillat  war  milchig  gefärbt,  hatte  den 
speciGschen  Geruch  der  Käfer,  und  reagirte  sauer.  Es 
verhielt  sich  indifferent  gegen  Erd-  und  Metallsalzlösun- 
gen. Dies  bestimmte  ihn  die  saure  Reaction  des  Destillats 
der  Essigsäure  zuzuschreiben ;  directe  Beweise  führte  er 
keine.  Bei  der  Auskochung  frischer  Canthariden  bemerkte 
er,  dass  das  filtrirte  Decoct  auffallend  grössere  Mengen 
eines  anscheinend  erdigen  Bodensatzes  ausschied,  als  er 
bei  der  Behandlung  alter  Käfer  beobachtet  hatte.  Er  son- 
derte ihn  deshalb,  wusch  ihn  mit  kaltem  Wasser  aus  und 
fand  sein  Verhalten  folgendermassen :  Er  stellte  ein  kör- 
niges, zwischen  den  Zähnen  knirschendes  Pulver  dar, 
röthete  Lackmus,  verbreitete  auf  Kohlen  gestreut  den  Ge- 
ruch nach  verkohlenden  thierischen  Substanzen ;  löste  sich 
zum  Theil  in  siedendem  Wasser  und  schied  sich  beim 
Erkalten  wieder  flockig  aus.  Die  von  den  Flopken  abfil- 
trirte  Flüssigkeit  wurde  mit  Salzsäure  gefällt.  Kalkwasser 
bewirkte  ebenfalls  darin  einen  Niederschlag ;  ätzende  Ka- 
lilauge nahm  den  Bodensatz  wieder  grösstentheils  auf. 
Diese  alkalische  Lösung  wurde  von  Säuren  gefällt,  wurde 
viel  Säure  hinzugesetzt,  so  schied  sich  der  Niederschlag 
langsam  und  krystailinisch  ab.  Diese  so  erhaltenen  Kry- 
stalle  lösten  sich  in  Salpetersäure  unter  Entwickelung  von 
Stickoxydgas  und  die  Solution  vorsichtig  zur  Trockene 
eingedampft,  hinlerliess  einen  rosenrolhen  Rückstand,  wo- 
durch sich  die  Harnsäure  characterisirt.  Bei  näherer  Un- 
tersuchung bestand  der  Bodensatz  aus  Harnsäure,  etwas 
phosphorsaurer  TalkcrHe    mit   Spuren    thierischer  Materie. 


V 
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Diese  Resultate  erhielt  er  stets  mit  frischen,  nie  mit  alteA 
Canthariden. 

Die  mit  Wasser  und  Allcohöi  erschöpften  Käfer  lie- 
ferten mit  Aether  extrahirt  noch  eine  unbedeutende  Menge 
eines  gelben  wachsartigen  Fettes,  welches  die  gelbe  Farl>e 
der  Aetherlösung  mit  bedingte. 

Robiquet*s  Analyse  gab  demnach: 

Gantharidin. 

Grüne,  in  Alkohol  lösliche,  Fettmasse. 

Spuren  eines  gelben,  in  Alkohol  unlöslichen,  Fettes. 

Gelbe,  klebrige,  in  Alkohol  und  Wasser  lösUche, 
Materie. 

Schwarze,    cxtraötartige ,    in   Wasser    lösliche,    in 
Alkohol  unlösUche  Materie. 

Harnsäure. 

Freie  Essigsäure. 

Phosphorsaurc  Kalkerde  und  Talkerde. 
Das  Gantharidin  hat  folgende  Eigenschaften:  es  kry- 
staliisirt  in  farblosen,  glänzenden  Prismen,  schmilzt  beim 
vorsichtigen  Erhitzen  zu  einem  gelben  Oel,  verflüchtigt 
sich  bei  -f-  24  0°  (Thierry)  mit  weissen  Dämpfen  und 
condensirt  sich  beim  Erkalten  wieder  in  schönen  glänzen- 
den Nadeln;  löst  sich  in  ätherischen  und  fetten  Oelen, 
sowie  Aether  und  stcdendeai  Alkohol;  ist  unlöslich  im 
reinen  Zustand  In  Wasser  und  kaltem  Alkohol,  löst  sich 
dagegen  leicht  darin  bei  Gegenwart  fremdartiger  Substan- 
zen, besonders  bei  Anwesenheit  der  thierischen  extract- 
artigen  Materien  der  Canthariden.  Kochende  concentrirte 
Schwefelsäure  löst  dasselbe  auf,  die  Lösung  ist  gelbbraun 
und  scheidet  beim  Verdünnen  mit  Wasser  den  grössten 
Theil  unverändert  in  kleinen  Nadeln  wieder  ab.  —  Gon- 
ccnlrirte  Salzsäure  und  Salpetersäure  lösen  es  ohne  Far- 
benveränderung beim  Erhitzen  auf,    und    lassen   es   beim 
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Erkalten  wieder  auskrystallisiren.  NatroD  und  KalHaog* 
lösen  es  ebenfalls  und  Essigsäure  fällt  es  wieder  ans. 
Amoioniak  wirkt  nicht  darauf.  Hasch  und  stark  erhitzt, 
zerfallt  es  in  einige  noch  nicht  näher  untersuchte  ölar- 
tige  DesUllations-Producte. 

Was  CS  für  eine  Art  von  Körper  sei,  darüber  war 
man  anfangs  verschiedener  Ansicht;  während  Dr.  Dana 
es  fQr  ein  Alkalold  erklärte,  hielt  es  Gmelin  mit  mehr 
Grund  für  ein  Stearopten. 

Nachher  hatte  man  ebenso  irrige  Meinungen  über 
seine  chemische  Constitution,  wozu  besonders  eine  fehler- 
hafte Analyse  von  Plisson  und  Henryk)  beitrug.  Die- 
selben gaben  an  gefunden  zu  haben: 

C  =  68,56 

H  ==:     8,43 

N  =      9,89 

O  =J3,i^ 

Toö 

R  e  g  n  a  u  1 1  9]  dagegen  fand  die  Zusammensetzung 
nach  folgendem  Verhältniss: 

Gefunden  Atome    Berechnet 

C  —   64,«i   —   64,85  —   61,55   =   5  —   61,68 
H  —      6,23   —      6,28   —      6,19   =   6   — -      6,04 
0  —   32,53   —   31,26   —   32,26   =   2   —   32,28. 
Da  es  jedenfalls  höchst  auffailend  erscheinen  musste, 
dass  ein   so    einfach  zusammengesetzter  Körper  so  auflal- 
lend wirkte,  wurde  se  im  hiesigen  Universitäts- Laborato- 
rium (4  846)  von  Neuem  der  Analyse  unterworfen.    Seine 
blasenziehende   Wirkung,    so    ähnlich    der    des   Senföls, 
liess    zunächst    einen    Schwefelgehalt    vermuthen.        Die 
Versuche  lieferten  jedoch   den  Beweis,    dass   es   frei  von 


\ 


8)  Journal  de  Pharmacie.  1831.  pag.  449. 

9)  Journal  de  Chemie  et  Phyjtik.  LXVIII.   pag.  159. 
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Schwefel,  sowie  von  Phosphor  und  Stickstoff  sei;  die 
Analysen  Regnaull*s  erhielten  demnach  hierdurch  ihre 
Bestätigung.  Ausserdem  fand  sich  bei  dieser  Gelegenheit, 
dass  sich  Cantharidin  schon  aus  einem  einzigen  Käfer  bei 
vorsichtigem  Erhitzen  sublimiren  lasse.  Martius,  der 
sich  mit  der  Darstellung  des  Cantharidins  befasste,  fand 
ausser  den  bereits  angeführten  Bestandtheilen  der  Cantha- 
riden  auffallend  grosse  Mengen  Kochsalz  in  dem  wässeri- 
gen Extract. 

Ich  habe  früher  erwähnt,  dass  die  Canthariden  sich 
durch  einen  starken  speciBschen  Geruch  auszeichnen. 
Sämmtliche  Bearbeiter  nahmen  deshalb  Veranlassung  nach 
dem  riechenden  Princip  zu  suchen,  und  gingen  hierbei 
von  der  Ansicht  aus,  dass  dasselbe  eine  den  ätherischen 
Oelen  analoge  Substanz  sei.  Orfila  nimmt  ein  ätheri- 
sches Oel  direct  an  und  schreibt  demselben  einen  Theil 
der  Wirksamkeit  zu.  Zur  Begründung  seiner  Ansicht  gibt 
er  an,  dass  er  ein  milchiges  Destillat  erhalten  habe,  wel- 
dies  den  characteristischen  Geruch  der  Käfer  besitze.  Iso- 
liren konnte  er  nichts.  —  Dass  das  riechende  Princip 
giftig  sei,  beweist  er  durch  die  nachtheiligen  Folgen,  die 
solche  erleiden,  welche  sich  in  der  Nähe  grösserer  Men- 
gen Canthariden  längere  Zeit  aufhalten.  Berücksichtigt  man 
die  negativen  Resultate,  welche  die  Isolirungsversuche  er- 
gaben, stützt  man  sich  ferner  auf  die  Untersuchungen 
Brandts  und  Audouin  10]  und  Zier*s  ^l),  welche  den 
Beweis  lieferten,  dass  besondere  Organe  für  die  Secre- 
tionsproducte  an  dem  Hintertheil  des  Leibes,  besonders 
neben  dem  Eierstock  des  weiblichen  Käfers,  sich  befinden, 
und  fasst  man  endlich  die  Analogien  ins  Auge,  die  sich 
bei  entwickeltem  Thierklassen  zeigen  (z.  B.  Gast.  Fiber  etc.). 


10)  Annal.  de  scienc.  natural.   Tom.  IX.   pag.  31. 

11)  Brandes  Archiv. 
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so  möchte  man  geneigt  sein,  das  Riechende  auf  Rech- 
nung eines  fortwährend  abdunstenden  Zersetzungsproductes 
der  Secrete  dieser  Thiere  zu  schreiben.  llierfQr  spricht 
auch  die  Beobachtung,  dass  in  der  Begattungszeit,  wo  die 
Secretioii  des  Eierstocks  besonders  stark  sein  soll,  der 
Geruch  am  auffallendsten  ist. 

Das  Cantharidin  muss  man  wohl  ebenfalls  unter  die 
Secretionsproducte  rechnen.  Seine  entschieden  feindselige 
Wirkung  auf  den  lebenden  Organismus  spricht  wohl  hier- 
für. Ob  dasselbe  in  besondern  Organe  auftritt,  ist  noch 
nicht  ganz  entschieden.  Zier  will  die  Beobachtung  ge- 
macht haben,  dass  die  weichern  Theile  des  Hinterttieileis» 
))esonders  der  Eierstock ,  vorzugsweise  blasenziehend  wir- 
ken. Ein  Zusammenhang  zwischen  dem  Riechenden  und 
dem  Cantharidin  scheint  nicht  unwahrscheinlich,  da  beide 
ähnhch  wirken,  wenn  nicht  die  Wirkung  des  Riechenden 
von  mit  verflüchtigtem  Cantharidin  herrührt.  Die  weni- 
gen Repräsentanten  dieser  Thierklasse,  denen  man  bis 
jetzt  einige  Aufmerksamkeit  geschenkt  hat,  haben  so  auf- 
fallende Eigenthümlichkeiten  gezeigt,  dass  es  wünschens- 
werth  erscheinen  muss,  die  Chemiker  und  Physiologen 
möchten  dieselbe  mehr  in  das  Bereich  ihrer  Forschung 
ziehen.  Die  eng  vorgeschriebene  Nahrung,  auf  die  diese 
Thierklasse  angewiesen  ist,  verspricht  eine  leichtere  Ver- 
folgbarkeit des  Zusammenhangs  zwischen  ihren  Nahrungs- 
mitteln und  ihren  cigenthümlichen  Stofl'en. 

Nachdem  Robiquet  das  Cantharidin  in  der  Lytta 
vesicatoria  Fabr.  aufgefunden  hatte,  bemühte  man  sich  in 
analog  wirkenden  Käfern  denselben,  oder  wenigstens  ei- 
nen ähnlichen  Stoff  aufzufinden.  Dana  i^)  untersuchte 
zunächst  die  in  Amerika  einheimische  Lytta  vittata  und 
fand  Cantharidin.     Später  fand  man  es  in  Lytta  atrata,  L. 


\ 


1^)    American.  Journal  of  scicnc.   1920. 
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marginata,  L.  cinerea,  welche  ebenfolls  in  Nordamerika 
leben,  sowie  L.  atomariu  in  Brasilien,  L.  ruGceps  auf  Su- 
matra und  Java,  und  L.  Gigas  in  Guinea,  am  Senegal 
und  in  Ostindien  einheimisch.  Sobrero  und  Lavini '3j 
fanden  es  in  der  der  Lytta  nahestehenden  Gattung  Meloe 
Fabr.  Ebenso  wurde  es  später  in  der  schon,  wie  bereits 
erwähnt,  .  seit  den  ältesten  Zeiten  als  blasenziehende  Kä- 
fer sehr  geschätzten  Gattung  Mylabris  Fabr.  nachgewiesen. 

Die  sichere  Wirkung  bestimmter  Mengen  von  Can- 
tharidin  Hessen  dasselbe  l>ald  in  Aufnahme  kommen.  Es 
würde  dies  noch  mehr  der  Fall  gewesen  sein,  wenn  die 
Gewinnung  nicht  so  beschwerlich  und  seine  Reindarslel- 
lung  so  verbal Inissmässig  geringe  Ausbeute  geliefert  hätte. 
Bis  auf  die  neuste  Zeit  war  man  bemüht,  durch  eine  vor- 
theilhafle  Darstellungsmethode  den  unverhältnissmässigen 
hohen  Preis  herabzudrücken. 

RobiquetsMethode  war  zu  beschwerlich;  Thier- 
ry  '4)  gab  zuerst  Verbesserungen  derselben  an.  £ine  zu- 
fällige Beobachtung  gab  ihm  Veranlassung  hierzu.  Seit 
längeren  Jahren  damit  beschäftigt  einen  blasenziehenden 
Taffent  zu  bereiten,  kam  er  auf  die  Idee  denselben  mit 
einer  ätherischen  Canlharidentinktur  zu  bestreichen.  Nach- 
dem er  dies  ausgeführt  halte ,  fand  er  denselben  nach  ei- 
nigen Stunden  mit  kleinen  Krystallen  bedeckt.  Dieses 
bewog  ihn  zu  Untersuchungen,  deren  Resultate  im  we- 
sentlichen feigende  sind.  Er  operirte  mit-  drei  verschie- 
denen Lösungsmitteln  und  zwar  mil  Alkohol  von  3-4°, 
ätherhaltigem  Alkohol  von  40°,  und  Acther.  Alle  drei 
Lösungsmittel  goben  ilmi  dieselbe  quantitative  Ausbeute 
und  unterschieden  sich  nur  durch  grössere  oder  gerin- 
gere Leichtigkeit  in  der  Rcindarstcllung.     Die  Canlhariden 


13)    Journal  de  Clicm.  et  Phartimc.  VII.  467. 
1^)  Journal  do  Phamiac.  1833. 
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warden  mehrere  Tage  mit  einem  der  UtouogamiUel  ma* 
cerirt,  die  Solation  abfiUtriri,  und  durch  mehrmalige  Wie- 
derholaiig  der  Procedur  dieselben  erschöpft.  I>en  ResI 
der  Solution  verdrängte  er  durch  Wasser.  Die  verschie- 
denen Tinkturen  wurden  gemischt,  durch  Destillation  Tom 
Ueberschuss  der  Lösungsmittel  befreit  und  zur  Krystaliisa* 
tion  des  Cantharidins  der  Ruhe  tiberlassen.  Dasselbe  kry- 
stallisirte  alsdann  aus  concentrirten  Lösungen  in  kleinen 
Tafeln,  aus  verdfinntern  in  Nadeln.  Rei  der  Anwendung 
▼on  Aether  war  der  Auszug  gelbgrün,  das  Cantharidia 
krystallisirte  leicht  und  mit  weniger  fettartigen  Materien 
verunreinigt.  Der  Auszug  mit  ätherhaltigem  Alkohol  war 
mehr  gefärbt  und  dem  Gantharidtn  mehr  Oel  beigemengL 
Der  rein  weingeistige  Auszug  war  fast  schwarz  und  die 
Krystalle  noch  unreiner  als  bei  der  vorhergehenden  Me- 
thode. 

Zur  Reinigung  der  Cantharidinkrystalle  schlug  er  zwei 
Wege  ein,  und  zwar  wurden  dieselben  entweder  mehr- 
mals mit  Alkohol  und  Thierkohle  umkrystallisirt,  oder  auf 
einem  Filter  gesammelt,  ausgepresst  und  mit  kaltem  Al- 
kohol so  lang  gewaschen,  bis  sie  farblos  waren.  Diese 
letzte,  anscheinend  einfachere  Methode,  fand  er  am  we- 
nigsten empfehlenswerth.  Sie  erforderte  einestheils  viel 
Alkohol,  und  anderntheils  schien  die  grüne  Fettmasse  die 
äusserst  schwache  Löslicbkeit  des  Cantharidins  in  kaltem 
Alkohol  zu  erhöhen.  Einen  Verlust  konnte  er  nur  da- 
durch verhindern,  dass  er  die  alkoholische  Waschflüssig- 
keit conccutrirte  und  den  Rückstand  mit  Aether  behan- 
delte. Zwei  Kilogramm  gröblich  zerstossener  Ganthariden 
lieferten  ihm  acht  Gramme  Cantharidin. 

Bemerkcnswerth  erscheint  mir  noch  die  Beobachtung 
Thierry's,  auf  die  ich  später  in  meiner  Arbeit  zurück- 
kommen werde,  dass  näralich  die  grüne  Fcttmassc  im 
frischen  Zustande  eine  saure  Reaction  zeigte. 
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Die  Yortheile  der  Beluindliiiig  mü  Aeiher  haben  di»- 
sem  Lösungs/nittel  vor  allen  Andern  den  Vorzug  verscballl. 
Eine  neuerdings  von  William  Porcterl^)  angeführte 
Isolirungsmelhode  des  Gantharidins,  wQrde  ein  nicht  un- 
wesentlicher Schritt  vorwärts  sein,  wenn  sich  die  ange- 
priesenen VorzQge  bestätigen.  Die  Anwendung  des  Chlo- 
roforms als  Lösungsmittel  für  eine  Reihe  organischer 
Stoffe,  und  besonders  die  Arbeiten  Rabourdins  über 
die  Ausziehung  gewisser  Alkaloide  mittelst  dieses  Solvens, 
veranlassten  ihn  auch  bei  der  Darstellung  des  Gantharidins, 
dasselbe  in  Anwendung  zu  bringen.  Die  Art  und  Weise 
der  Behandlung  ist  folgende: 

30  Gramme  gepulverte  Ganthariden  werden  in  einem 
Verdrängungsapparat  mit  Beobachtung  aller  nöthigen  Vor- 
sichtsmassregeln mit  60  Grammen  Ghloroform  übergössen. 
Nach  vierundzwanzigstündigem  Maceriren  lässt  man  die 
Flüssigkeit  ablaufen  und  verdrängt  den  Rest  des  Chloro- 
forms mit  Alkohol  von  0,835  spec.  Gew.  —  Die  so  er- 
haltene Lösung  wird  der  freiwilligen  Verdunstung  über- 
lassen, wobei  alles  Gantharidin  zurückbleibt,  welches  nur 
eine  geringe  Menge  grünes  Oel  einsch Hessen  soll.  Das 
ganze  Gewicht  dieses  Rückstandes  betrug  43  Gran. 

Man  soll  denselben  48  Stunden  zum  vollständigen 
Kryslallisiren  stehen  lassen;  ihn  dann  auf  eine  Lage  wei- 
sses Pliesspapier  bringen,  uro  das  Oel  einsaugen  zu  las- 
sen. Die  zurückbleibenden  Krystalle  soll  man  aus  einem 
Gemisch  von  Chloroform  und  wenig  Alkohol  durch  Um- 
krystallisiren  fast  rein  erhalten. 

Als  Vorzüge  seiner  Scheidungsmethode  hebt  er  be- 
sonders hervor:  dass  das  Ghloroform  leichter  als  Aether 
das  Gantharidin  löse,  daher  nur  kleine  Mengen  nöthig 
seien;    letzteres    kryslallisire   sehr   leicht    aus  diesem  Lö- 


1^)   Jouraal  de  Chem.  et  Pharmac.   Decbr.  1831. 
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sungsiDittel,  und  die.  Vordrängung  mit  Alkohol  gelioge 
voUkommen.  Die  Gewinnung  soll  so  vollstön«^  sein,  und 
die:  Ausftilirung  so  einfach  und  leicht,  dass  er  das  Yer* 
fahren  för  geeignet  hält  zu  vergleichenden,  quantitaUvea 
analytischen  Untersuchungen  verschiedener  Cantliarideo. 

Berücksichtigt  man,  dass  man  den  grössten  Theil  des 
allerdings  theurem  Lösungsmittels  durch  Destillation  wie- 
dergewinnen kann,  und  dass  auf  der  andern  Seite  ■eioe 
vollkommenere  Gewinnung,  und  zwar  auf  einfacherm  Wege, 
in  Aussicht  gestellt  ist,  so  hat  diese  Methode  entschiedene 
Vorzüge  vor  den  frühern. 


Untetiuchung  der  grünen  Felbnasse  der 

Canthanden'. 

Der  Fettgehalt  der  Cantharidcn  betragt  nach  den  An- 
gaben Beaupoil's  fast  den  zehnten  Theil  des  Gewichts 
dieser  Käfer.  So  auflallcnd  gross  nun  auch  der  Fettge- 
halt zum  Gcsammtorganismus  derselben  stehet,  so  würde 
es  doch  mit  bedeutenden  Schwierigkeiten  und  Kosten  ver- 
knüpft sein,  sich  hinreichendes  Material  zu  einer  Unter- 
suchung zu  verschaffen.  Durch  die  Güte*  des  Herrn 
Trommsdorff  in  Erfurt,  der  sich  mit  der  Anfertigung 
des  Gantharidins  im  Grossen  bcfasst,  wurde  mir  eine  hin- 
reichende Quantität  zu  Theil,  um  eine  Untersuchung  der 
Fettmassen  vornehmen  zu  können.  Die  Untersuchung 
:¥clbst  wurde  im  hiesigen  Univorsitäls- Laboratorium  vor- 
genommen. 

Die  Fellmassc  war  als  Rückstaud  des  äthcrischeu 
Auszuges  der  Käfer  erhalten,    hatte  eine  35°  C.  überstei- 
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g«iide  Temporalur  nicht  erlitten,  schien  gut  aufbewahrt 
erhalten  und  war  bei  einer  Reihe  aufeinander  folgender 
Operationen  gewonnen,  so  dass  sich  in  Betreff  des  Alters 
keine  genaue  Zahl  angeben  lässt.  Sie  war  von  butterar- 
tiger Consistenz,  etwas  körnig,  stark  grün  gefärbt,  und 
hatte  den  specifischen  Geruch  der  Canthariden  sehr  stark. 
Sie  reagirte  sauer.  Da  diese  Reaction  von  beigemengten 
firemdartigen  Stoffen  herrühren  konnte,  so  wurde  sie  mehr- 
mals anhaltend  mit  destillirtem  Wasser  bei  60  —  70^  di- 
gerirt.  Das  Waschwasser  hatte  eine  stark  gelbe  Farbe, 
schmeckte  intensiv  bitter  von  beigemengten  extractartigen 
Bestandtheilen  und  reagirte  sauer.  —  -  Mit  Baryt  neutra- 
lisirt  färbte  sich  dasselbe  dunkeler  und  blieb  klar.  Beim 
vorsichtigen  Abdampfen  schied  sich  ein  schmutziger,  far- 
biger Niederschlag  ab,  der  beim  Erhitzen  einen  Geruch 
nach  thierischen  Stoffen  entwickelte,  nebst  dem  die  Au- 
gen so  stark  reizenden  Geruch  von  Spuren  beigemengten 
Cantharidins.  Im  Rückstand  blieb  kohlensaurer  Baryt.  Die 
Übersteheode  und  abllltrirte  Flüssigkeit  lieferte  bei  fortge- 
setztem Verdunsten  eine  zähe  extraotartige  Mas^e,  aus  der 
sich  Spuren  eines  krystailisirten  Barytsaizes  abschieden; 
—  zu  wenig  jedoch  um  es  untersuchen  zu  können.  — 
Da  die  ausgewaschene  Fettmasse  immer  noch,  wenn  auch 
sehr  schwach,  sauer  reagirte,  so  war  zu  vermuthen,  dass 
das  Fett  eine  partielle  Zersetzung  bei  der  Aufbewahrung 
erlitten  habe.  Ein  Vorgang.,  der  von  Andern  mehrfach 
beobachtet  ist,  so  z.  B.  neuerdings  von  Heintz  bei  der 
Aufbewahrung  des  Menscheufettes.  War  diese  Voraus- 
setzung richtig,  so  musste  sich  im  Waschwasser  des  Fettes 
Glycerin  befinden.  Ich  erhitzte  deshalb  die  extraotartige, 
rückständige  Masse  mit  saurem  schwefelsaurem  Kali,  um 
das  Auftreten  des  so  characteristischeu  Acrol's  hervorzii- 
rufen.  Ich  erhielt  bei  dieser  Operalton  neben  dem  ziem- 
lich starken  Geruch    nach    thieribchcn  Zcrselzungsproduc- 
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ien,  eine  schwache ,  wenn  auch  nicht  zu  verkennende 
Reaction  von  Acrol. 

Jedenfallsi  war  die  Reaction  so  schwach,  dass  ich 
nicht  wohl  die  bleibende  saure  Reaction  des  Fettes,  also 
das  Auftreten  von  freien  Fettsäuren,  auf  eine  allmälig  er- 
folgte Zersetzung  der  gepaarten  Fettsäuren  schreiben  kann. 
Vielmehr  glaube  ich  mit  mehr  Wahrscheinlichkeit  die  Ver- 
muthung  aussprechen  zu  müssen,  dass  die  Fettmasse  die« 
ser  Käfer  aus  saurem  fettsaurem  Lipyloxyd  bestehet.  Ffir 
diese  Ansicht  sprechen  einestbeils  die  beobachtete  saure 
Reaction  des  Fettes  firischer  Canthariden  von  Beaupoil, 
und  anderntheils  folgende  Thatsachen :  die  ausgewaschene 
Fettmasse  reagirte,  wie  bereits  erwähnt,  sauer;  löste  siöh 
in  drei  bis  vier  Theilen  'kaltem  Aether,  in  filnf  bis  sechs 
Theiten  kochendem  86%  Alkohol,  mit  Hinterlassung  einer 
Spur  eines  gelblichen  wachsartigen  Fettes,  und  ebenso 
vollständig  in  einer  etwas  grössern  Menge  desselben  Al- 
kohols in  der  Kälte.  Verseifte  sich  schon  in  der  Kälte 
mit  Aetzkali,  und  in  der  Wärme  mit  kohlensaurer  Na- 
tronlösung. 

Der  Schmelzpunkt  des  gereinigten  Fettes  lag  bei  34° 
G,  der  Erstarrungspunkt  bei  32^  C.  Alle  Schmelzpunkts- 
bestimmung im  Laufe  meiner  Arbeit  nahm  ich  nach  fol- 
gendem Verfahren  vor.  Anfangs  bediente  ich  mich  des 
von  Pohl  empfohlenen  Verfahrens,  konnte  jedoch  nur 
nach  öfterer  Wiederholung  desselben  ein  constantes  Re- 
sultat erzielen.  Dieses  Verfahren  beruht  bekanntlich  auf 
der  Schmelzung  im  Luflbade  und  hat  das  Gute  für  sich, 
dass  man  den  Schmelzvorgang  wohl  genau  beobachten 
kann,  es  erfordert  aber  einesthells  eine  sehr  vorsichtige 
Regulirung  der  Flamme,  um  die  Temperatur  in  sehr  lang- 
samer Progression  zu  steigdrn  und  so  den  Grad  der 
Schmelzung  genau  ablesen  zu  können ,  und  anderntheils 
eine  gleichmässige  Strahlung  unter   die  Mitte   der   untern 
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Fläche  des  Glases.  Strahlt  die  Flamme  zum  Erhilien  nur 
etwas  einseitig,  so  beobachtet  man  die  Schmelzung  des 
Fettes  an  einer  Seite  der  Thermometerikagel,  während  es 
au  der  entgegengesetzten  Fläche  noch  erstarrt  ist  AUe 
diese  Missstände  werden  jedoch  aufgehoben,  wenn  man 
die  Luftbadschmelzung  Pohls  mit  dem  Wasserbade  com- 
binirt;  man  braucht  nur  den  Po  hl*  sehen  Apparat  dem- 
nach in  ein  Wasserbad  zu  bringen.  Da  hier  die  zu  be- 
obachtende Fettmasse  ausserhalb  des  Wassers  sein  kann, 
so  kann  man  sehr  genau  beobachten  >  die  Temperatur 
steigert  sich  so  allmälig,  dass  man  mit  Bequemlichkeit 
genau  ablesen  kann  und  alle  nachtheiligen- Einflüsse  einer 
seitlichea  Strahlung  beseitigt  sind. 

Der  Gang  in  der  Untersuchung  zerfallt  nach  den  ge- 
stellten Fragen  in  zwei  Abtheilungen ,  und  zwar  A.  in  die 
Untersuchung  auf  flüchtige  Fettsäuren,  und  B.  in  die  Un- 
tersuchung der  mit  Wasser  -sich  nicht  verflüchtigeDdea 
Fettsäuren. 

A.     Untersuchung   auf  flüchtige  Fettsäuren. 

Ich  verseifte  eine  Portion  Fett  mit  verdünnter  Na- 
tronlauge (4  Theil  Natron  auf  8  Theile  Wasser)  in  gelin- 
der Wärme,  setzte  einen  Ueberschuss  von  Alkali  hinzu 
und  schied  hierdurch  die  Seife  fast  vollständig  beim  Erkal- 
ten aus.  Ich  trennte  hierauf  die  Seife  von  der  Unterlauge. 
Diese  war  klar  und  von  bräunlicher  Farbe.  Der  grüne 
Farbstoff,  der  von  Chlorophyll  herzukommen  schien,  war 
durch  den  Ueberschuss  von  Alkah  in  eine  braune,  lös- 
liche Modification  übergeführt,  die  Seife  daher  nur  noch 
schwach  grünlich  gefärbt.  Sie  wurde  durch  starkes  Pres- 
sen, mehrmaliges  Auflösen  in  warmem  Wasser  und  Aus- 
salzen mit  Ghlornatrium  vom  anhängenden  Alkali  und  Gly- 
cerin  befreit.     Die  UnterIaugo>  die  die  löslichen  Salze  der 
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flüGhtigen  Säuren  enthalten  konnte,  wurde  mit  venUUia« 
ter  Schwefelsäure  im  Ueberschuss  versetzt  und  der  De- 
stillation unterworfen.  Es  ging  ein  eigenlhümlich  riechenr- 
des  Destillat  über.  Die  Destillation  wurde  längere  Zeit 
fortgesetzt.  Der  Geruch  des  Destillats  erinnerte  an  den 
eigenthümlichen  krautartigen  Geruch,  den  vegetabilische 
Substanzen  im  Allgemeinen  beim  Bebandeln  mit  verdünn-« 
ter  Schwefelsäure  liefern. .  Auf  dem  Destillat  schwammen 
ölartige  Tropfen,   und  dasselbe  reagirte  schwach  sauer. 

Ich  schüttelte  dasselbe  mit  Aetber,  um  die  etwa  vor- 
handenen geringen  Mengen  freier  Säure  auszuziehen.  Die 
Aetherlösung  wmrde  mit  Barytwasser  geschüttelt.  Sie  trübte 
sich  hierdurch  %twas;  wurde  vorsichtig  im  Wasserbad  ein- 
gedampft und  der  Rückstand  mit  heissem  Alkohol  mehr- 
mals behandelt.  Es  hatte  sich  nichts  gelöst,  und  der 
Rückstand  bestand  nur  aus  kolilensaurem  Baryt.  Das  Ver- 
halten des  Destillationsproductes  tindet  wohl  einfach  darin 
seine  Erklärung,  dass  bei  dem  Ausscheiden  der  Seifen 
durch  Alkalien  stets  eine  kleine  Menge  fettsaurer,  beson- 
ders elainsaurer  Alkalien  in  der  Unterlaugc  gelöst  bleiben. 
Wird  diese  mit  starkem  Säuren  (zerlegt)  übersättigt,  so 
werden  die  geringen  Mengen  von  Fettsäuren  frei  und 
diese  erleiden  bei  dem  Erhitzen  einer  mehr  oder  weni- 
ger concentrirten  Flüssigkeit,  deren  Siedepunkt  oft  hier- 
durch erhöht  ist,  eine  Zersetzung.  So  ist  es  ja  von  der 
Elainsäure  eine  längst  bekannte  Thalsache «  dass  dieselbe 
bei  erhöhter  Temperatur  theitweisc  in  Kohlensäure  und 
Kohlenwasserstoffe  zerfällt.  Es  möchte  deshalb  wohl  hier 
die  Erklärungs weise  nicht  gezwungen  erscheinen,  wenn 
ich  die  ölartigen  Producte  des  Destillats,  so  wie  die  Bil- 
dung eines  Barytniederschlags  auf  Koston  der  zersetzten 
flainsäure  schreibe. 

Die  Seife  wurde  nun  ebenfalls  zersetzt  und  zwar  mit 
Weinsäure.     Ich  wäMtc  Weinsäure,  um  keiner  Täuschung 
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bei  einer  etwaigen  snnrcn  Reaction  des  Destillats  ausge- 
setzt zu  sein.  Die  ausgeschiedenen  Fettsäuren  wusch  ich 
mehrmals  mit  lieissem  Wasser  aus.  Die  Waschwasser 
mischte  icli  mit  der  überschüssige  Weinsäure  haltenden 
Lauge  und  unterwarf  das  Gemisch  der  Destillation.  Diese 
wurde  längere  Zeit  fortgesetzt,  musste  jedoch  später  we- 
gen des  gefahrvollen  Stossens  des  Retorteninhalts  unter- 
brochen werden.  Das  Destillat  lieferte  bei  näherer  Unter- 
suchung fast  eben  so  negative  Resultate  als  das  Destilla- 
tions-Product  der  ünieriauge  ergeben  hatte.  Denn  die 
Spur  eines  in  Alkohol  löslichen  Barytsalzes  war  so  unbe^ 
deutend,  dass  jedenfalls  sehr  bedeutende  Quantitäten  von 
Fett  nothwendig  wären ,  um  einen  sichern^  Schluss  auf  die 
Natur  dieses  Salzes  machen  zu  können.  Eä  muss  daher 
für  jetzt  unentschieden  bleiben,  ob  es  eine  schon  be- 
kannte flüchtige  Säure  ist,  oder  ob  es  vielleicht  das  Rie- 
chende des  Gantharidenfettes  ist.  Für  letztere  Ansicht 
könnte  vielleicht  der  eigen Ihümliche  Geruch  des  Destillats 
nach  Ganthariden  sprechen. 

B.     Unlersachung    der    mit    Wasser   nicht   flüch- 
tigen Fettsäuren. 

Die  Vorprüfungen  hatten  mir  mehrfache  Fingerzeige 
gegeben,  auf  die  ich  bei  der  Nachweisung  und  Tren- 
nung der  Säuren  zu  stützen  mich  berechtigt  glaubte.  Die 
leichte  Löslichkeit  der  Feltmasse  in  85%  siedendem  Al- 
kohol schien  die  Abwesenheit  der  Stearinsäure,  wenig- 
stens grösserer  Mengen,  zu  beweisen.  Die  kleine  Portion 
der  gelben  fettartigen  Masse,  welche  sich  nicht  in  5 — 6 
Theilen  85%  Alkohol  löste,  war  zu  wenig  um  überliaupt 
eine  Untersuchung  zu  gestatten;  ihre  chemische  Gonsti- 
tution  mu.ss  deshalb  unentschieden  bleiben.  Das  Nicht- 
nustrockncn,    sowie  der  niedere  Schmelzpunkt  schien   für 
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die  Anwesenheit  von  grdsscrn  Mengen  ElaineSure  ni  spre- 
chen. —  Ich  löste  deshalb  die  Fettsäuren  In  fiifir  bis 
sechs  Theilen  siedendem  Alkohol ,  nadidem  ich  dieselben 
vorher  durch  Auspressen  soviel  als  möglich  von  leicht 
flüssigen  Fettsäuren  zu  befreien  mich  bemüht  hatte.  Die 
Lösung  wurde  bei  gewöhnlicher  Temperatur  so  lang  der 
Ruhe  überlassen,  bis  sich  die  auskrystallisirte  Fettsäure  nicht 
mehr  zu  vermehren  schien.  Ich  sammelte  die  Krystalle, 
presste  sie  aus  und  erhielt  so  nach  fünf-  bis  sechsmaligem 
Umkrystallisiren  eine  Säure,  deren  Schmebspunkt  genau  bei 
60°  C  lag.  Da  stets  ein  Rückstand  in  Lösung  blieb,  so 
hatte  ich  eine  ziemlich  geringe  Ausbeute  erhalten,  die,  wie 
der  Schmelzpunkt  vermuthen  Hess,  aus  reiner  Margann* 
säure  bestand.  Um  ihre  chemische  Gonstifution  zu  be- 
weisen, sammelte  ich  die  farblosen  Krystalle  der  letzten 
Krystallisation ,  presste  sie  aus  und  trocknete  sie  im  Luft- 
bade bei  80°  C  so  lang,  bis  sich  keine  Gewichtsabnahme 
mehr  zeigte. 

0,299  grm.  lieferten  bei  der  Verbrennung  mit  Kupfer- 
oxyd und  SauerstofTgas  0,8285  C  und  0,3325  H. 

Gefunden    Yarrentrapp*s  Analysen      Berechnet 
C    =  75,55  --   75,35—75,87—75,66   —  75,602 
H  =   42,35  —    12,33—12,22—12,69   —    42,560 
0   =    42,40   —   42,32— H, 91  — 14,65  —   41,838 

4  00,0  röÖ,0      4  00,0      4  00,0  4  00,0 

Die  verschiedenen  alkoholischen  Lösungen,  welche  mehr 
oder  weniger  Fettsäuren  noch  enthielten,  stellte  ich  bis 
zu  einer  am  SchUiss  aufgeführten  Operation  zurück,  weil 
es  nicht  darauf  ankam  hierin  eine  oder  die  andere  Säure 
noch  abzuscheiden,  sondern  weil  ich  bei  dieser  Gelegen- 
heit versuchen  wollte  alle  Bestandtlieile  darin  festzustellen. 
Ich  nahm  deshalb  eine  frische  Portion  Fettsäure 
und  suchte  daraus  auf  verschiedenen  Wegen  die  Elain- 
saure  abzuscheiden ;  ich  lasse  die  verschiedenen  Methoden 
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hier  folgen,   indem  ich  die  Resultate  vergleichend  behan- 
deln will. 

Nacli  den  bereits  früher  angeführten  Verfahren  berei- 
tete ich  mir  eine  reine  Nalronseife,  presste  dieselbe  so 
viel  als  möglich  aus  und  schnitt  sie  in  sehr  dünne  Schei- 
ben, um  sie  im  Sandbade  vorsichtig  zu  trocknen.  Das 
Austrocknen  erforderte  stets  mehrere  Tage;  es  muss  sehr 
vorsichtig  und  sehr  vollständig  geschehen.  Ist  das  Sei- 
fenpulver nicht  vollständig  getrocknet,  so  quillt  es  mit 
i<^5  Theilen  Aether  geschüttelt  zu  einem  Magma  auf,  von 
dem  sich  höclist  wenig  abfiltriren  lässt  Das  vollständig 
getrocknete  Seifenpniver  wurde  mit  sechs  Theilen  Aether 
in  der  Kälte  mehrere  Tage  hindurch  digerirt,  alsdann  Ül- 
trirt,  und  diese  Operation  so  lang  wiederholt,  als  sich 
noch  wesentliche  Mengen  in  neuem  Aether  lösten.  Der 
in  Aether  unlösliche  Theil  wurde  in  der  Wärme  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  zersetzt.  Die  ausgeschiedene  Säure' 
zeigte  einen  Schmelzpunkt  von  52^  G  und  konnte  erst 
nach  mehrmaligem  Umkrystallisiren  von  einem  oonstant 
bleibenden  Schmelzpunkt  bei  60^  G  erhalten  werden. 

Die  Aetherlösung  des  elainsauren  Natrons  war  fast 
röthlich  gefärbt  und  lieferte  nach  dem  Verdunsten  des 
Aethers  und  dem  Wiederauflösen  in  fireiem  alkalihalten- 
dem Wasser  mit  Ghlorbariuro  einen  schmutzig  gelben,  fast 
pflasterähnlichen  Niederschlag,  der  zum  grössten  Theil  aus 
schon  verändertem  elainsaurem  Baryt  bestand.  Eine  Ba- 
rytbestimmung unterliess  ich  deshalb  hierbei,  in  der  si- 
chern Voraussicht  nur  unsichere  Resultate  zu  erhalten. 
Die  NatronsaUEc  lieferten  mir  die  ungenügendsten  Resultate 
zur  Darstellung  eines  ungefärbten  Barytsalzes.  Es  hat 
dieses  jedenfalls  darin  seinen  Grund ,  dass  bei  der  gelati- 
nösen Beschaffenheit  der  Natronsalze  eine  längere  Berüh- 
rung mit  der  Luft  nothwendig  ist,  um  sie  zu  trocknen, 
und  zwar   bei   einer  Temperatur,    die  doppelt  nachtheilig, 
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d.  h.  oxydirend  auf  die  Elainsäure  einwirkt  Zur  Daralellung 
eines  geeigneten  elainsauren  Salzes  zur  Bestimmung  wählte 
tcb  nur  das  Barytsalz,  weil  dieses  nach  Gottlieb^s  '^) 
ausführlichen  Untersuchungen  nur  allein  zuverlässige  und 
übereinstimmende  Resultate  liefert 

Hierauf  versuchte  ich  die  Scheidung  der  Elainsäure 
aus  den  Kalkseifen.  Zu  diesem  Zwecke  löste  ich  Natron - 
seife  in  so  viel  Wasser,  dass  keine  Ausscheidung  von 
sauremi  margarinsaurem  Natron  stattfond;  erwärmt  die 
Lösung  gelinde  und  föitt  mit  Chlorcalcium ^Lösung.  Der 
erhaltene  Niederschlag  wurde  mehrmals  mit  Wasser  durch 
Deoantiren  gewaschen,  geprosst,  getrocknet,  gepulvert 
und  nun  mit  Aether  in  der  Kälte  digerirt,  um  den  elain-^ 
sauren  Kalk  auszuziehen. 

Hat  man  hierbei  nicht  ebenfalls  vollständig  das  Salz 
getrocknet  so  zeigt  sich  derselbe  Uebolstand,  wie  bei  den 
Natronsalzen,  d.  h.  das  njcht  wohl  getrocknete  Pulver 
bildet  ebenfalls  mit  4 — 5  Theilen  Aether  ein  Magma.  Man 
kann  jedoch  diesen  Uebelstand  feist  vollständig  beseitigen, 
wie  Yarrentrapp  bereits  angibt,  dass  man  der  Natron* 
seifcnlösung  etwas  freies  Alkali  zumischt,  wodurch  man 
beim  Fällen  mit  Chlorcalcium  etwas  Kalkhydrat  zwischen 
die  Kalksalze  lagert  und  so  denselben  beim  Trocknen  eine 
kömige  Beschaffenheit  gibt  Auf  diese  Weise  bereitete 
Kalksalze  wurden  mit  Aether  in  der  Kälte  digerirt  und  nach 
mehrtägiger  Digestion  der  Aether  abfiltrirt.  Die  Lösung 
war  gelblich  gefärbt;  sie  wurde  durch  Destillation  vom 
Aether  befreit,  der  Rückstand  in  heissom,  längere  Zeit 
ausgekochtem,  Wasser  und  verdünnter  Salzsäure  in  ge- 
linder Wärme  zersetzt  Die  Elainsäure  war  schwach  gelb- 
lich gefärbt      Sie  wurde  in  etwas  Aether  aufgenommen. 


10)  Untersuchungen  über  die  ElainsUure  des  Gänsefetts.    An- 
naicn  der  Chemie  u.  Pliormacic.   Bd.  LVIl.  1.  Heft.   p.  33. 
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um  sie  von  der  aauren  Lauge  xa  befreien.  Dfe  Aether- 
IcUtung  wurde  mit  etwas  erwärmter  Kalilauge  gescIiütteU, 
durch  gelindes  Erwärmen  ven  Aether  befreit,  mit  ober- 
schiissagcm  Ammoniak  versetzt,  und  nach  dem  Erkalten 
mit  Ghlorharium  gefällt. 

Das  erhaltene  Bar}1sa!z  hatte  einen  Stich  in  das 
Gelbliche ,  war  fein  pulverig ,  hatte  jedoch  eine  sehr  grosse 
Neigung  beim  stärkern  Umrühren  in  einen  käsigen  Nie- 
derschlag überzugehen.  Es  wurde  gewaschen  und  mit 
837o  Alkohol  in  gelinder  Wärme  digerirt.  Der  Rückstand 
wurde  nach  mehrmaligem  Behandeln  mit  Alkohol  pflaster- 
ähnlich, so  dass  ich  den  Rest  nicht  in  Lösung  bringen  konn- 
te. —  Die  anfangs  concentrirlercn  alkoholischen  Lösungen 
waren  klar,  sobald  sie  aber  mit  den  letzten  sehr  ver- 
dünnten Auszügen  gemischt  wurden,  schied  sich  ein  flo- 
ckiger Niederschlag  ab.  Einen  Tlieil  desselben  sammelte 
ich,  untersuchte  ihn,  und  fand  ihn  aus  saurem  elainsau- 
rem  Baryt  bestehend.  0,667  mit  Alkohol  ausgewaschener 
Niederschlag,  welcher  im  luflloeren  Raum  über  Schwefel- 
säure,   und  hierauf  bei  60 — 70^  C    im  Luflbade  getrock- 

•  •  •  •  • 

war,  lieferte  0,104  BaS,    in    400    also  10,30  Ba. 

Wurde  die  trübe  alkoholischo  Lösung  durch  Destilla- 
tion von  einem  Theil  Alkohol  befreit,  so  blieb  sie  klar, 
und  es  schied  sich  erst  beim  Erkalten  ein  weisses  in 
emäileartigen  Blättchen  krystallisirtes  Salz  aus.  '—  Dieses 
wurde  gesammelt  und  wie  das  vorgenannte  Salz  getrock- 
net.  0,403  grm  lieferten  0,425  BaS,  was  in  400  Theilen 
St,46^/o  Ba  entspricht.  Es  zeigen  sich  demnach  beim 
Verdünnen  der  Lösungen  elainsaurer  Salze  dieselben  Ver- 
hältnisse, wie  bei  denen  der  Margarin-  und  Stearinsäure, 
d.  h.  e^  bilden  sich  saure  Salze. 

Wird  nun  bei  diesen  Baryt -Bestimmungen  die  For- 
mel des  von  Gottlieb  berechneten  elainsauren  Barytsnl- 
zcs  zu  Grunde  gelegt, 

3 
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.  Atome  Uorechnet  tiottlieb  geAinden 

C   —   36   —   2700,00   —   6^79   —  01,68   —   6f,34 

H  —   33  —      412,59  —     9,44  —  9,46  —      9.41 

O  —      3   —      300,00   —     6,87  —  6,67   —     7,69. 

Ba—      4    —     956,88   —   :^l,90  —  28,46   —   ai,66 

OelsäürerBaryV  4369,38'^     IÖÖ~  —  I ÖÖ     —    100 

so  fallt  mein  Baryt- Gehalt  etwas  zu  hoch  aus.  Dieses 
fände  jedoch  »eine  Erklärung  sehr  wohl  darin,  dass  nach 
Untersuchungen  von  11  ein tz  durch  längeres  oder  kOrzeres 
Auswaschen    der  Barytgehalt  variiren   kann;    so   fand    er 

ihn  variirend  von  «i,«7o  *"»  ^^^T"- 

Nachdem  sich  dieses  Salz  ausgeschieden  hatte,  con- 
centrirte  ich  die  Lösung  weiter;  es  schied  sicli  kein  kry- 
stallinisches  Salz  mehr  aus.  Die  Flüssigkeit  trennt  sich 
nach  längerm  Stehen  in  eine  ölartig,  hräunlich  gefärbte 
Schicht  und  eine  alkoholische.  Es  war  demnach  nur  noch 
verändertes,  nicht  kr>'stalliKirbaros  elainsaures  Barytsalz  da. 

Die  bisher  angefahrten  Arbeiten  hatten  mir  nur  die 
Anwesenheit  der  Margarinsäure  und  Elainsäure  bewiesen, 
damit  waren  aber  keinesweges  die  Anwesenheil  oder  Ab- 
wesenheit anderer  hierher  gehörenden  Fettsäuren  bewie- 
sen. Die  bisher  eingeschlagenen  Wege,  alle  Be.standtheilc 
eines  Fettes,  durch  Umkrystallisirung  und  Bestimmung  des 
Schmelzpunktes,  oder  durch  die  Anwendung  verschiede- 
ner Lösungsmittel,  oder  derselben  bei  verschiedener  Stärke 
in  der  Wärme  oder  Kälte  genau  zu  bestimmen,  sind  mit 
vielen  Schwieriskoiten  und  manchen  Unsicherheiten  ver- 
bunden. Ich  versäumte  deshalb  nicht,  den  von  Heintz 
so  sehr  empfohlenen  Weg  einzuschlagen,  den  derselbe 
bei  der  Untersuchung  des  Menschenfottes  etc.  befolgt  halte. 
Die  Heintz 'sehe  Scheidungsmethode  der  Fettsäuren  be- 
ruhet auf  einem  Princip,  welches  von  Liebig  bereits  bei 
der  Trennung  der  flüchtigen  Fettsäuren,  sowie  von  Boch- 
leder    bei    der  Bearbeitung   der   Pflanzensäuren   der  Ru- 
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biaceen,  im  wesentlicheit  Anwendung  gefonden  bat.  Die 
abweichende  VenvandCsdiaftsintensität  der  verschiedenen 
Säuren  gegen  Basen  ist  es,  worauf  dieses  Princip  beruht. 
Es  werden  hiernach  stärkere  Säuren  beim  Zusammentref-^ 
fen  mit  Salzen  steis  eine  proportionale  Menge  der  schwa- 
chem Säure  rerdrängen ;  die  abweiclienden  physikalischen 
EigenscKaflen  der  anders  gruppirten  Körper  dienen  als- 
dann als  Stützpunkte  der  Scheidung.  Oft  werden  die 
Yerwandtsciiaftsäusserungen  nur  durch  die  eigenthtimlichen 
physikalischen  Verhältnisse  der  neuen  Verbindung  bedingt. 
Heintz's  Trennung  ist  auf  partielle  Fällung  der 
Fettsäuren  gestützt.  —  Ich  schlug  mit  Zugrundelegung 
dieser  Ansicht  folgenden  Weg  ein :  —  Die  nodi  ge- 
mischte Fettsäuren  entlialtende  alkoholische  Lösung  von  der 
ersten  Operation,  sowie  eine  neue  Portion  Fettsäure  löste 
ich  in  5 — 6  Tlietlen  siedendem  Alkohol  von  SS-^/q,  ver- 
setzte dieselbe  mit  einer  hinreichenden  Menge-  wemgei- 
Htiger  Lösung  von  neutralem  essigsaurem  Blei  und  löste  un- 
ter Zusatz  von  Essigsäure  in  der  Siedeiiitze  den  entstan- 
denen Niederschlag  wieder  auf.  —  i>io  klare  Lösung 
liess  ich  in.  dem  wohl  verschlossenen  Kolben  zwölf  Stun- 
den zum  Erkalten  stehen;  filtrirte  von  dem  blendend- 
weissen  auskrystallisirten  Bleisalz  ab  und  versuchte,  ob 
sich  nach  längerer  Ruhe  des  Filtrat^s  noch  etwas  abschied. 
Die  Flüssigkeil  blieb  klar.  —  Die  Krystallmasse  wurde 
gesammelt,  etwas  mit  Aether  abgewasdicn  und  getrock- 
net. —  Hierauf  mit  verdünnter  Salzsäure  und  Alkohol 
in  der  Wärme  zersetzt;  nach  ruhigem  Stehen  die  Flüs- 
sigkeit von  dem  ausgeschiedenen  Chlorblei  durch  Decan- 
tiren  getrennt  und  das  rückständige  Chlorblei  noch  eini- 
gemal mit  siedendem  Alkohol  ausgekocht.  Beim  Zerlegen 
des  fettsauren  Bleisalzes  mit  Salzsäure  und  Alkohol  hatte 
sich  etwas  fettsaurer  Aether  gebildet,  der  oben  auf  der 
alkoholischen  Lösung  des  Fettes  stand.     Ich  versetzte  des- 


bau)  ilkkseibe  mil  eiuer  weiogeiitigMi  lUMtfeung,  koohle, 
um  den  Aetber  zu  seiiegeo,  desUllirte  den  überachüssi- 
gen  Alkohol  grösatenUieils  ab,  und  zeraeUte  die  gebildete 
Seife  in  wäaaeriger  Uiaung  mit  yerdünnter  Sadzüure.  Die 
ausgeschiedene  Fettsäure  wusch  ich  aus,  trocknete  sie 
und  fand  den  Schmelzpunkt  bei  59^  G.  Durch  einmaliges 
Umkrystailisiren  erhieii  ich  den  Schmehspankt  constani  ger 
uau  bei  60°  C  —  Die  Krystalle  enthielten  demnach  tel 
reines  margarinsaures  Blei,  nur  Spuren  von  elainsaurem 
Salze  konnten  anwesend  gewesen  sein. 

Die  Ton  den  entstandenen  Krystallen  abfiltrirte  freie 
Essigsäure  und  etwas  überschOssiges  essigsaures  Blei  enU 
haltende,  *  alkoholische  Lösung,  gab  auf  fernem  Znsals 
von  neutralem  essigsaurem  Bleioxyd  keinen  Niederschlag; 
setzte  ich  dagegen  Ammoniak  hinzu  und  zwar  schwadi 
vorstechend,  so  fiel  ein  weisser,  pulveriger,  scliwach  gelb- 
lich gefärbter  Niedersclilag  nieder.  Die  hiervon  abfiltrirte 
Flüssigkeit  gab  mit  essigsaurem  Blei  und  Ammoniak  kei- 
nen Niederschlag  mehr,  war  nur  getrübt  von  etwas  koh- 
lensaurem Blei  und  wenig  sich  später  noch  ausschei- 
dendem verändertem  elainsaurem  Bleisaiz,  wie  die  spätere 
Prüfung  zeigte. 

Der  durch  basisch  essigsaures  Biet  erhaltene  Nieder- 
schlag, welcher  anfangs  eine  körnige  Bcschafieiiheit  hatte, 
wurde  beim  heftigen  Durchrühren  der  Flüssigkeit  etwas 
käsig  und  erweichte  zwischen  den  Fingern.  Nachdem  er 
mit  verdünntem  Alkohol  etwas  abgewaschen  war,  wurde 
er  möglichst  rasch  unter  der  Luftpumpe  über  Schwefel- 
säure getrocknet ,  zerrieben .  und  mit  Aether  in  der  Kälte 
digerirt,  um  das  elainsaure  Bleisalz  zu  lösen.  Er  löste 
sich  vollständig,  bis  auf  eine  kleine  Menge  basisches  es- 
sigsaures Blei  nebst  Spuren  von  kohlensaurem  Blei ,  wahr- 
scheinlich von  einem  Kohlcnsäuregchalt  des  Ammoniaks 
herrührend.     Die  Lösung  war  in  einem  wohl  verwahrten 


—  at  — 

Stöpft^itylinder  vor^eiKiiwaMiii  -  io  deuMelten  itTcolite  icli 
sie  auch ,  um  alle  Lull  mügliohst  abBohaKlen«  mit  aebf  f  er^ 
dÜDOter  Salzsäure  durch  ErwärmeD.  —  Ba  schied  sieb  das 
Ghlorblei  rasch  ab,  und  hd  Aether  war  die  Slainsäure  mil 
schwach  gelblicher  Farbe  gektot.  Ich  füllte  die  Aetherlösong 
io  ein  erwärmtes  Kölbchen,  nachdem  darch  attsgekocbCeä 
Was&er  dieses  mehrmals  ausgewaschen  war.  Durch  gelindes 
Erwärmen  wurde  der  Aether  entfernt  und  der  Röckstand 
alsdann  in  Alkohol  aufigenommen ;  diese  Lösung  wurde  mit 
einem  bestimmten  Ueberschuss  von  Ammoniak  versetzt 
und  mit  Ghlorbariumlösung  gefällt.  Der  Niederschlag  war 
blendend  weiss,  setzte  sich  ziemlich  rasch  ab,  wurde 
gesammelt  und  mit  Aether  ausgewaschen.  Die  Behand- 
lung mit  Aether  hat  einestlieils  den  vortheilhafien  Ein- 
fluss,  dass  der  Aetherdampf  den  Zutritt  der  Luft  theilweise 
aufhebt,  und  anderntheils  nach  Heintz  ein  barytreidie- 
res  Salz  löste,  während  reiner  ölsaurer  Baryt  zuröckblei- 
ben  soll.  ■ 

Das  mit  Aether  ausgewaschene  Salz  wurde  rasch 
über  Schwefelsäure  getrocknet.  Wird  es  nicht  rasch  ge- 
trocknet, so  wird  es  klumpig  und  gelb,  erleidet  demnach 
eine  Veränderung.  Im  Luftbade  bei  70 — 80°  vollständig 
getrocknet,  lieferten  4,002  ölsaurer  Baryt,  0,340  BaS,  also 
in  100  Tbeilen  2S,S87o  Ba;  dieser  Gebalt  wurde  durch 
mehrere  Analysen  bestätigt.  Obgleich  dieser  Barytgehalt 
etwas  zu  hoch  gegen  die  berechnete  Formel  Göttliches 
ist,  so  stehet  er  mit  den  meisten  mir  bekannten  Analy- 
sen im  Einklang;  es  scheint  zu  den  besondern  Scbwie« 
rigkeiten.zu  gehören  ein  elainsaures  Salz  von  constanteo) 
Barytgehalt  zu  erhalten. 

Dieser  zuletzt  eingeschlagene  Weg  ist,  wie  die  er« 
haltenen  Resultate  beweisen,  sehr  empfehlensworth ;  er 
liefert  auf  eine  einfache  Weise  genaue  Resultate  und  den 
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CAPUT    PRIMUM. 


De  Porplijnril  9nai 


»  HoMcrld*. 


Haec  prima  ingressio  mea  e  Quaeslionibus  Homericis  ']  ducta 
est,  quem  libellum  quum  plurimi  leviter  perslrinxerinl^),  Val- 
ckenaerius^)  solus^)  quod   scism  curslius  perlractavit.    AI  vero 


t)  Primum  in  lucem  prodieranl  una  cum  libro  de  Anlro  Nympba- 
rum  Bomae  1518.  cf.  Vaa  Goeaa  Pnef.  ad  P.  de  A.  p.  XVI.  Cuiua 
rarissimae  editionis  in  Bitiliolheca  Gollingensl  [cf.  Noehden.  I.  infr.  1.) 
Mrvalae  sero  mibi  copia  TbcIb  est,  Recenliseima  edilio  Baraesiana 
Ml  llladl  praemfsBa  Cantab.  1711.  Ex  hac  edilione  quippe  quae  fB> 
,  quanquam  vtlorem  atque  usUa- 
r  deseruit.  Proeter  eam  in  manibus  erat 
QViilgala,  ds  qua  vid.  Van  Goens  I.  o.  p. 
I  cllatur  übellus  a  scholiasla  in  II.  T,  176.  cf. 
B  dispulavirmis  p.  Iß  nol, 

t  Script.   Porpiiyr.  (ap.   Fabric.   Bibl.   Graeo. 

l,  ValeaiuB    de    crlllca  I.  Id.     Heynhis   In    11. 

.  sUid.  Honi.  p.  128.     B.  Schmidt, 

□  Valckcnserii  erroras  noo 

in  Homenim 
□puscull.  Tom. 

ilionc  Bua  de  Por- 
qiianlula  diligentia 


ne  ilie  quidem,  cuius  in  sententia  maximam  ceteroquin  senüo 
residere  auctoritatem ,  suum  in  hac  re  acumen  probavit.  Sed 
tarnen  tantum  nomen  vehementer  me  movebat,  nisi  mecum  re- 
putassem,  piurima  monumenta  illius  temporibus  denegata  hodie 
in  hac  quaestione  adhiberi  posse  i].  Talibus  igitur  auxiliis  con- 
fisus  non  reformidavi  Yalckenaerii  sublilitati  respondere. 

Tria  opuscala  Porphyriana,  libellum  de  Antro  Nympharum  2), 
Fragmenta  de  Styge^),  Quaestiones  Homericas,  „ex  eodem  in 
Homerum  commentario  ^)  quocunque  5)   fuerit   insignis   noraine 


^ 


fuerit  vel  ex  eo  coUigi  potest  quod  ,,operoso  quodani  molimine"  se- 
mel  scholiorum  Porphyrianorum  introitus  perlegisse  se  gloriatur.  p.  9. 
Rarissimum  mihi  libellum  Carolus  Hoeckius  V.  C,  cuius  erga  me  me- 
rita  verbis  exsequi  non  queo,  benignissime  comroodavit. 

1)  Nee  sciebat  vir  doctissimus  nee  scire  poterat  Quaestt.  Homm.  in 
libris  MSS.  continuas  extare.  cf.  Valckenaer.  l.  c.  p.  145.  Cobet.  ap. 
Mehler.   Praef.  ad  Heracl.  Allegg.  Homm.  p.  V. 

^)  Ed    Van  Goens  Traj.  ad  Rhen.  1765.  Nuper  Parissot  Parisiis  1845. 

3)  Ap.  Stob.  Eclogg.  I.  3,  56.  41,  50-54.  15,  3.  11.  1.  19.  Floril. 
100,  21.    105,  57. 

^)  Commentarii  quidem  Porphyrii  a  Macrob«  Somn.  Scip.  1.  3  ex- 
citantur.  Sed  quae  ex  Ulis  deprompsit  ad  opus  deperditum  nr^  rf« 
*Of*ijgov  ifnXoaofpiaq  referenda  sunt.    cf.  Schmidt,  1.  c.  p.  19. 

5)  „Inscriptum  fuisse  videtur  iilud  opus  ttjrfifidtmv  sive  Suidam 
auctorem  sequamur  avfiiAittTwv  trfttiixdtwv''  Noehden.  p.  II.  Praeceps 
in  eum  errorem  abiit  quem  vix  Valckenaerius  (i.  c.  p.  146)  vitaviC 
sed  vitavit  tamen.  Hoc  enim  opus  totum  in  philosophicis  versatum 
fuisse  ex  testimoniis,  quae  iam  Holstenius  adhibuit,  eluoet.  cf.  tu 
Prodi  verba  in  Plat.  de  Rep.  Lib.  IV.  olda  xa»  fywx«  tov  Uo^v^utw 
it  tolq  av/t/iUtotq  iaro(}ovifTa  n^oßk^ßaai^  MijSiov  nqo<i  Aoyytrov  awoV' 
oiav  ti^a  7rf(ji  r£v  nOQiiav  r^q  V"'/^^'  et  in  Euclid.  Lib.  II.  7tf(fi  fth  ovif 
tijq  YH/)ßitr()tK^q  v^tjq  txofttv  Xiyfiv  orx  dyvoovrrfq  ö'jci  xai  6  ifkkoGO^oq 
UogqivQioq  iv  rolq  avfifiixtotq  fiygaqi.  Quorum  locorum  posterior  no- 
bis  suppeditat,  de  quo  quaestionem  proponamus.  Suidas  enim  Por- 
phyrii TtfQi  vXi]<i  g'  laudavit.  In  promptu  suspicari  $-'  numerum  ex 
ultima  vocabuli  vXtiq  littera  enatum  esse,  opus  ipsum  partem  Miscel- 
larum  illarum  Quaestionum  cfTecisse.     Sic  vita  Pythagorae   9>UotfofOf 


repetita  esse**  Yalckenaerius  existimavit  i).  Has  autem  istinc  „a 
quopiam  descriptas ,  qui  de  inore  Porphyrii  2]  libeUum  suis 
verbis  Anaiolio^)  inscripserU/*  Haec  suinina:  argumenta  mos 
singillatim  enumeranda  sunt 

Primum  igitur  perpetuum  quem  dicunt  commentarium  in 
Homerum  a  Porphyrio  nunquam  omnino  uilum  fuisse  scriptum 
in  aperto  est  nee  longum  flagitat  argumentum.  Id  consuetndo 
veterum  satis  evincit^),  sin  minus,  alia  roulta  indicia,  quorum 
unum  instar  omnium  producam.  Si  enim  Porphyrius  eiusmodi 
commentarium  conscripsisset,  aut  nunquam  aut  rarissime  certe 
scbolia  Porpbyriana  locis  minus  idoneis  invenires  adscripta: 
cuius  errorum  generis  adeo  multa  mihi  occurrebant  exempia ,  ut 
omnia  enumerare  et  in  ordinem  adducere  supervacaneum  vi- 
deretur  ^}. 


lotogicui  Lib.  IV.  pars  fuit.  —  cf.  Holsten.  1.  c.  c.  VIII.  —  Eodem 
quo  Noehdenius  errore  et  Lehrsius  impUcatus  videtur,  de  Aristarch. 
St.  Hom.  p.  228. 

1)  1.  c.  p.  146.  Ad  hoc  ioventum  viam  munlvit  Valesius  de  crü 
1.  c.  Adstipulatur  Hartes,  in  Fabr.  Bibl.  Graec.  T.  V.  p.  475  eodem 
addens  libros  deperditos    m^i  t^«  *0/*ij(}ov  ([ikXoaoviaq   et   ttt^i  r^q  il 

2)  Chrysaorio  discipulo  suo  Poi^hyrius  inscripsit  librum  »f^  TtSy 
nimt  9wv^r  et  opus  deperditum  nt^i  tov  i^*  tituv,  Firmo  Castricio 
coDdiscipulo  suo  libros  IV.  nt^i  dnox^q  iii'ipvx^w,  Citatur  opus  deper- 
ditum iltiffioi^  rti9  MaT7jfOQi»i9  ad  Gedalium. 

3)  Eunap.  Vit.  lamblich.  ovtoq  'uivatoXiw  twy  »ata  tloQ^v^ftop  ra  Jf iJ* 
Tf^a  9fQ0fAiv^  noXv  yt  inidtani  *tX, 

4)  Wolf.  Prolegg.  p.  CXCV.  At  parum  noveruot  (sc.  o*  AvtmoI)  id 
commeotariorum  genus,  quos  perpeluos  vocamus. 

5)  Q.  H.  XI.  de  11.  r  V.  386  coli,  scbol.  in  IL  Z  v.201.  Q.  H.XIII. 
de  II.  r  V.  175.  coli.  Schol.  in  II.  E  v.  153.  Q.  H.  XV.  de  II.  B  \.  \. 
coli.  Schol.  in  II.  J  v.  457.  Q.  H.  XVI.  de  II.  A  v.  148.  coli.  Schol. 
in  11.  A  v.  105.  Schol.  in  Od.  A  v.  98.  coli.  Schol.  in  Od.  0  v.  288. 
Schol.  in  H.  B  V.  100.  coli.  Schol.  (Eton.  ap.  Nöhden.  p.  36.)  in  II.  T 
v.  356.    Schol.  in  II.  J  v.  90.   coli.  Od.  Jl  v.  207. 


8 

Sed  forsitan  aliquis  dixerit  haoc,  de  quo  agUar,  commen- 
iarium  noD  corpus  perpetuum  et  continens  effecisse  sed  potias 
e  mole  quadam  quaestionum  male  inter  se  cohaerentium  con- 
stittsse  unde  opuscula  illa  repetita  fuenut  l).  Quem  contra  haeo 
▼alent  argumenta.  Et  opuscula  illa  et  scholia  Porphyriana,  quae 
ad  istum  commentarium  Yalckenaerius  retulit,  sub  certa  genera 
cadunt,  quae  suam  quodque  rationem  ac  formam  habent,  ne- 
que  usquam  apud  Porphyrium  allegorlcum  genus  cum  ethico 
aut  ethtcum  cum  grammatico  commixtum  reperies,  id  quod  ne- 
cessario  accidisset,  si  omnia,  quaecunqae  in  mentem  venirent^ 
temere  conglulinasset.  Geterum  scholia  Porphyriana  non  omnia 
ex  Homericis  sed  partim  ex  aliis  Porpbyrii  operibus  fluxerunt, 
quod  quum  ad  id  loci  venero  oslendam.  Praeterea  Quaestiones 
Homericas  non  eodem  tempore  conscriptas  esse,  quo  cetera 
Porphyrii  de  Homero  opuscula  ex  ipsa  Praefalione  apparet  2], 
ubi  eas  scriptor  praelusiones  maiorum  certaminum  nuncupat, 
SIC  indicans  bas  esse  grammaticorum  suorum  studiorum  primi- 
tias.  Nee  infrucluosam  putamus  fore  comparationem  eiusdem 
Praefationis  et  eorum  verborum,    quae  exstant  in  fine  libelli  de 


i 


1)  Tale  quid  significare  videtur  Noehden.  p.  10. 

^  TJokiduK:  fikv  h  TttK  n^oq  dlXijXovq  avvovaiaiq  'Ofi^Qtuwv  Zijr^ßd- 
ronr  yvyvoiiwMVy  ^uivaToX^,  *d/*ov  Sunifvvai  nnQötftivov  iaq  avroq  fikv  lau- 
TOfT  rd  noXXd  "OfiijqoQ  i^ijytPrai^  ^/i^fK  ^i  ^*t  f^?  naidutijq  naTtixtjaitK 
ntq%voovfAtv  {naqavoovfifv  Valck.)  fiäXXov  h  tok  nX(iarot<i  ij  poovftfr^  ^ 
Xiythy  yjliutaoii  aya/^at/'OM  ftt  td  ilf/^^rra  ftfjSi  d^ctntaoma  idaa*  vnh 
t^q  Xi^^fi^  dq>avta&^vat.  M^  äv  dk  oloq  ri  TtQtx:  tdq  ad^  ^»fffffK  arr*- 
ßXintiVf  did  de  neu  rov^  dXXov^  'Ofti^^ov  igaardq  /iHQdao/iat  rot  rt  (17- 
&ivta  nork  dvtttyMnv,  rd  rt  ndXtv  v/toniaorra  ngoo&iZva*,  tdq  fikv  /•««- 
tovq  «K  "Of*7iQOV  ngay/iattiaq  v/TfQTt&ift{vo<;  fh  »cuqov  rijq  axi^t^t^  tov 
ngoai^uorraf  tavti  dk  olov  ngoyvfivaofia  rwv  ik  avrov  dytivw  iv  ch 
dyrontai  fikt  noXXd  tmv  xard  rtjv  tfgdatVf  XavOdvn  dt  *  roiq  noXXov^ 
r^  SoKovcji  intitQtx^nf  rd^v  no^fifidrmv  okoaxtqn  aaq'tjvH^  fiQooixoPta^ 
irrj  —  *  6  vovq  intercidisse  puto.  —  cf.  Q.  H.  1.  ittfrovfttv  ovr  rbv 
vovv  rt  xovfitfv  xoM  td^  A^^fK- 


Aniro  ^).  nia  iavenem  declarant,  magDa  sperantem,  nihildum 
magni  assecutum.  In  bis  virom  agaoscas  provectioris  aetatis  ad 
opus  certum  et  definilum  accedeotem  2).  At  haec  omnis  ratio 
iacet,  si  vera  sunt,  quae  de  Praefatione  Quaestionum  Homeri- 
carum  Yalckenaerius  excogitavit.  Negat  enim  eam  Porphyrianam 
esse  3]  eo  praesertim  nisus,  quod  Quaestiones  magna  ex  parte 
in  Sclioliis  Leidensibus  leguntur.  —  Sed  ipsum  de  bac  re  ar- 
gutantem  audire  licet.  „Nam,  ut  statuas  cum  Holstenio^)'',  alt, 
Porpbyrium  observata  pauciora  primum  evulgasse  veluti  maioris 
operis  in  Homerum  praeludia  olov  n^ayv^vaa^ia  tcSv  eiq  av- 
tSv  dydir&v^  uti  legitur  in  Praefatione,  tarnen  videbitur  ad- 
mirabile  deinceps  in  maiori  sua  n^ay^wtda  voluisse  Porpby- 
rium eadem  ne  verbo  quidem  mntato  reponere/*  Verum  enim 
vero  quempiam  miratio  subire  potest,  quod  yir  acutissimus  non 
viderit  fieri  potuisse  ut  alia  alüs  ex  operibus  scbolia  scboHastae 
derivayerint.  Neque  Porphyrius  ut  in  exitu  libn  de  Antro  ita 
in  Praefatione  Quaestionum  Homericarum  utpay^arelav  quan- 
dam  commemoravit  sed  n^aY^arelaq,  Hoc  enim  opusculo  ab- 
soluto  alias  maiores  exercitationes  suscipere  voluit,  quae  quidem 
et  prorsus  ab  illis   diyersae    et  multo   maioris  momenti,    ut  et 


hrav^a.  Hoc  integrum  opus  ex  probabili  coDiectura  V.  Goensii  ad 
loc.  p.  122.  idem  fuit  sc  Suidanum  illud  nt^l  rtjq  'Oftii^ov  f>Uoao9ia^.  ^ 
Coniunctum  fuit  cum  nobili  illo  opere  Tti^i  r^q  i»  Ao/iW  ^doooipia/q  si 
fides  Psello  tribuenda  sit  opuscc.  ed.  Boissonad.  p.  56. 

3)  Breviter  totum  argumentum  bis  verbis  concludit  Schmidtius: 
Tarn  diversa  quum  rerum  tum  aetatum  vix  duxeris  Valckenaerianum. 
p.  15.  — 

3)  Valckenaerium  sequuntur  Noebdenius  Heyniusquo  —  meoum  fa- 
cere  videtur  Schmidt,  p.  16  not.  —  Quam  Praef.  Heynius  in  II.  T.  III. 
p.  LXIV.  ipsius  Porphyril  esse  voluit  nempe  Schol.  B.  in  II.  K.  v.252 
ea  procul  dubio  maioris  Quaeslt.  coUeclionis  est. 

4)  I.  c.   c.  VII. 


'  '> 
•  o 


r 


xatphv  rijg  axd-^e&q  thv  n^ocrixovTa ,  ravri  ^i  otov 
n^oyv^vaa^a  t<dv  elq  avrhv  dycjvav.  —  Porph.  QiiaesU. 
Homm.  Praef.  — 
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Q.  H.  III.  5.  Schol.  B.  in  IL  Z.  v.  359.  (cf.  Yalcken.  L  c. 
p.  4  00.)  c.  P.  nomine. 

Q.  H.  IV.  s.  Schol.  B.  in  II.  *.  v.  4J2  cum  P.  nomine. 

Q.  H.  V.  s.  Schol.  B.  in  II.  I.  v.  4  cum  P.  nomine. 

Q.  H.  VI.  s.  Schol.  B.  in  II.  A,  v.  269  cum  P.  nomine. 

Q.  H.  VII.  Pars  prior  Schol.  B.  in  II.  2.  v.  509  pars  al- 
tera Schol.  B.  in  II.  Z.  v.  5H  continetur  c.  Porph. 
nomine. 

*  Q.  H.  VIII.  s.  Schol.  B.  in  II.  ^.  v.  126  cum  P.  nom. 

*  Q.  H.  IX.  s.  Schol.  B.  in  II.  N.  v.  340  c.  P.  nomine. 

*  Q.  H.  X.  s.  Schol.  B.  E.  ^.  v.  363  sine  P.  nomine. 

*  Q.  H.  XI.  s.  Schol.  B.  in  IL  Z.  v.  201   c.  P.  n. 

*  Q.  H.  XII.  ibidem  exstat.     Maxima   pars   eiusdem   Quae- 

stionis  in  SchoL  B.  ad  IL  H.  v.  433   legitur  sine  P. 
nom. 

*  Q.  H.  XIII.  s.  Schol.  B.  in  IL  E.  v.  4  53  sine  P.  nomine. 

cf.   SchoL  BL.   in  IL  T.  v.   4  75. 

Q.  H.  XV.  s.  SchoL  BL.  in  IL  A.  v.   457  c.  P.  nom. 

Q.  H.  XVL  lluius  Q.  non  repcri  nisi  fragmenla.  SchoL  BL. 
in  IL  A.  V.  4  05.  SchoL  B.  in  IL  A.  v.  5.  SchoL 
B.  in  IL  A.  V.  4  05  sine  P.  nom.  —  cf.  SchoL  L. 
in  IL  A.  V.  73. 

Q.  H.  XVIL  s.  SchoL  B.  in  IL  Z.  v.  252  c.  P.  n. 

Q.  H.  XEX.  s.  SchoL  B.  in  IL  T.  v.   4  83    s    P.  n. 

*  Q.  IL  XX.    cf.  SchoL  A.  in  IL  2.  v.   376. 

Q.  H.  XXII.  s.  Schol.  B.  in  IL  T.  v.  72  sine  P.  n. 

Q.  H.  XXIII.  s.  SchoL  B.  IL  T.  v.  79  s.  P.  nom. 

Q.  H.  XXIV.  Prior  pars  in  SchoL  B.  ad  IL  B.  v.  89  inest, 
posterior  in  SchoL  BL  ibidem   s.  P.  n. 

Q.  H.  XXV.  s.  Schol.   B.  in  IL  0.  v.  233  c.  P.  nom. 

Q.  H.  XXVL  s.  Schol.  BL.  in  IL  A.  v.   4  55  c.  P.  n. 

Q.  H.  XXX.  s.  Schol.  A.  in  IL  2.  v.  309   s.  P.  n. 
Quaestiones  Homericas  sub  fincm  decurtatas  esse  neminem  efifu- 
giL     Id  enim  et  titulus  libelli  i)  et  praeruptus  exitus  planissime 


i 


1)  Cod.  Vat.  305   ap.   CobeL   1.  c.   FloQfVQiov  ^iXo^o^ov   'Ofttj^initv 


13 


declarant.  In  eiusdem  rei  documentis  Valckenaerius  l]  duo  quae- 
dam  scholia  ponit,  quippe  quae  a  Porpbyrii  Quaestionibus  ori- 
ginem  deducant  nee  in  bis  nostris  reperiantur.  De  quibus  per 
aliam  Opportunitäten!  disputabo.  Illam  autem  lacunam  intactam 
relinquere  quam  incertis  coniecturis  supplere  praestat^]. 


tfjrijfidxfav  ß^ßXioiß  a.  (Ed.  Argent.  /r^wrov).  De  suo  Bamesius  /7. 
Tov  futfdXov  9.  *0.  C.  ft.  —  Sic  titulum  Plutarcheae  Homeri  vitae 
Galei  coniecturam   secutus  refinxit:   UlovrdQxov  ij  /iäXkop  Jiovvaiov 

1)  1.  c,   p.  146. 

2)  off.  tarnen  Scholl.  ABL  in  II.  A  v.  317.  BL  in  11.  A  v.  486.  Leid, 
in  II.  J  V.  1.  BLV  in  II.  J  v.43l  (coli.  Q.  H.  XXX).  B  in  II.  E  v.  137. 
A  in  II.  0  V.  2.  ABD  in  II.  0  v.  87.  B  in  II.  K  v.  68.  B  in  II.  M  v. 
127.  A  in  II.  N  v.  358  (<Txe>oO.  B  in  II.  X  v.  3.  Leid,  in  II.  X  v.  431. 
M  in  IL  /2  V.  22.   - 


CAPUT   ALTERUM. 

De  Porphyril  operum  flragmenti»  e  ftcholii»  In 

Homerum  eruendl». 


i 


§•  *■ 

Porphyrianorum  operum  >)  fragmenta  in  Scholiis  Homericis 
delitescere  nemo  est  harum  rerum  peritior,  quin  agnoscat  2]. 
Quum  autem  dispersorum  membrorum  collectioncm  ac  disposi- 
tionem  nemodum  susceperit,  haud  absona  facturus  esse  videor, 
si  pauca  quaedam  Porphyrianae  illius  ubertatis  specimina  foras 
dedero. 

De  nominibus  a  Poeta  omissis. 
Ilepi  rcov  t«  TtoiTirij  napa'ke'kei^^dvcov  övofxdrcDV  Schol. 

Quam  longe  lateque  bic  locus  de  omissis  a  poeta  nominibus 
pateat  facile  est  intellectu.  Omnia  enim  complectitur  et  nomi- 
nata  et  non  nominata  3]  —  gentes  originesque  beroum  diversas 
—  varias  poetarum  fabulas  —  denique  mythologicum  in  Home- 
rum commentarium.     Porpbyrii    autem   excrcitationes,    quae  in 


1)  Titulos  servarunt  Suidas,  Eudocia,  Stobaeus,  Scholiastac. 

2)  cff.  Heynius  in  II.  T.  III.  p.  LXIV.     Bernhardy.  Bist.  Litt.  Gr.  II. 
p.  116.    Schmidt  1.  c.  p.  15. 

3)  cf.  Servii  „non  nominata"  ap.  Lehrs.  1.  c.  p,  126  not.  — 
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his  rebus  yersantur,  diversos  titulos  habent.  Modo  catalogus, 
modo  Quaestiones  nuncupantur,  modo  eum  exhibent  titulum, 
quem  supra  descripsi  de  hisce  scholüs  desuraptum: 

Schol.  in  II.  r  V.  250.  Aao^tSovrid^ri:  iiffrrjp  Ilpid^ov 
(Sq  <pri<ri  Hopfpv^ioq  iv  tm  nepl  tcJv  iitapaXeXeL^iidvctv  t(B 
TTOtJjTTJ  üVoudrGiVt  xotra  fiev  'AXxudva  xhv  ^eXonoihv  Zev- 
%lnnri  xarä  ^h  *EXXdviitov  Zrprfto  (Tpvfccä  D)  AD  Zrcic- 
iziq  ^i  iv  T(u  Tispl  Aiar^ov  (f>ri(rl  &6aaav  Ttiv  Tei^xpov  D. 

Schol.  in  II.  r  y.  34  4.  Upidnoio  ndiq:  Jlop(pvpiog  iv 
To7q  napaXeXein^dvoLg  (priaiv  oxi  tov  **ExTOpa  'ATroXXovo^ 
xHbv  na^a^lSomv  "Ißvxoq^),  'AXdl^avdpoq^)^  Ev(poplG>v^)j 
Arx6<f>pG)v  4).   AD. 

De  catalogo  autem: 

Schol.  V.  in  n.  O  v.  333.  i^  'AXxL^dj(^riq  tiiq  ^vXdxov 
iiv  6  Ataq  cSq  <f>ri(Ti  Ilof(f>vpioq  iv  ra  xaTaXdyc^'  dXX*  oi) 
av^tp&vei  Tö  noir;T-^.  *Epi(i>nLdoq  ydp  rpriai  rhv  Atav- 
ra.  Non  concinit  Porphyrius  cum  Poeta,  nee  enim  eadem  tra- 
derc  Yult,   sed  diversa  et  omissa.  — 

Schol.  BL  in  II.  A  y.  266.  Aant^ai'  i^i^xovra  ?ii  ro^q 
iniariuoTdTOvq  avxfSv  xar aXeyei  Tlo^fpvoioq»   — 

Ea  quoque  Porphyrianorum  similia  quae  exstant  ap.  Schol. 
A  in  IL  I  y.  484.  AoXoneo-ariv  dvdaa&v:  AoXonmv  ^id- 
poq  triq  ^StcaTtdo^  ^c5pa^*  dih  xal  napaXdXomev  av- 
TO'bq  iv  T^  xaraXd'jfCo,  Haec  ipsa  verba  napaXdXomev  iv 
TQ  xaraXö^co  utrumque  opus  arcUssimo  yinculo  constrictum 
yel  potius  unum  et  idem  fuisse  docent.  Eodem  addenda  sunt 
alia  duo  scholia: 


1)  Ibyc.  fr.  XIV.   Schneidew. 

2)  Alex.  Aetol.  fr.  XVH.  Capellm. 

3)  Euphorien,  fr.  CXXV.   Meinek. 

*)  Schol.  in  Lycoph.  v.  266.  p.  69  Bachtn. 

^)  cf.  Schol.  BL  in  II.  /7  v.  149   iv  Sk  rw  nnraXoftti  m^i  avrwr  ov- 
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Schol.  A  in  IL  F  v.  325.  Ilop(pv^i6^  (pnaiv  loropelv  rbv 
fpdi^avTa  x^  T^aftödovfi^va  1)  d'rt  6  ^pdi^ag  t6v  Hdpiv 
vo^e'bq  'Ap^tdXaq  ixaXelTO, 

Schol.  Q.  in  Od.  I  v.  197.  Mdpmv  Eidv^ovq  vl6q^  b  W 
Evdv^ng  vlhq  Atorva-ov  yvvii  Md^mvoq  Ol^gpii  (Otdep^ 
Buttm.)  6^  IIop(pvpi,og. 

Ac  mirum  quam  apte  cum  illis  conveniunt  ea  scbolia,  in 
quibus  Quaestionum  mentio  ßt: 

Schol.  AD  in  II.  B  v.  249.  'Arpet^pa':  ovroi  ifarav  Kaxd 
^Iv  tb  avvti^eg  *Aep6nrig  xat  'Arp^o^  ^aideq  tov  UeXonog^ 
T^  ^  dXri^F.la  HXeiar^dvoiyg ,  cog  (paaiv  dlXXo^  xe  noXXol 
xal  Hopcpvpiog  iv  ToTg  ^ijTijfcacrtv*  dXX*  inei^ri  TlXeia^i" 
viig  viog  reXevrd  ^ii^ev  xaTaXei^ag  ^vriiirig  d'^tov,  vdoi 
dvaTpa(pevTeg  vno  ^Arpecog  avrov  7ra/^f$  iaXri^iiaav. 

Schol.  AD  in  II.  B  v.  308.  dpdxcov:  xovtov  xh  dfvo^a 
6  Hop(pvpLog  iv  roTg  ^rixri^aalv  (pi\(Ti  'L^evLog'  ovxg>  ydp 
laxopuirat  Aiovvalc^   iv  t«   b  tö v  dn6p<DV,  — 

Quae  scholia  nihil  aliud  quam  nomina  quaedam  a  Poeta 
omissa  suppcdilant.  In  his  tarn  variis  lamque  inter  se  diversis 
testimoniis  ad  cerlum  cventum  vix  veniri  polest.  Tamen  non 
eo  me  depellit  absolute  illud  a  scholiasla  usurpatum  ^i^nffiara, 
ut  tiiulum,  quem  inm  statui,  descram  2).  Eiusmodi  enim  quae- 
sliones  cum  Quaestionum  Ilomericarum    libello  nuUam  rationem 


k 


1)  sc.  "AanlrjTudöriv.  cff.  Scholl.  ABD  in  U.  Z  v.  155.  AD  in  11. 
H  V.  469. 

2)  Nescio  an  huc  referenduni  sit  Schol.  BL  in  II.  T  v.  175:  6  /7o^- 
ipvQioq  iv  toTq  'OftfjQixoTi;  ^fjT^ luaatv  oi'ro)  qiT^aiVf  iQantrtjv  nva^  nmda 
T^v  'EQft^ovriv.  o  de  /ilak&oq  ^Ekivfjq  nai  MtvtXdov  laro^n  na^a  Mo- 
QoitpwVf  atf*  ov  tb  roiv  Mo^atfioyv  yivoi;  iv  Ifi^oau;,  6  Sk  Kufai&wv  Nt- 
noorQOtrov  ol  6t  AaxtSaifuov^oi  dvo  naidaq  *EXirtjq  t^n&c^  Df^ttoffTQorov 
xa«  M&toXav.  (Eadeni  fere  ap.  Schol.  AD.)  —  Porphyrius  in  Q.  H.  XIII. 
Hermionam  tanquam  praeteriens  commemoravit  —  hie  totam  quae- 
stionem  de  Helenae  prole  fusius  quam  pro  illius  libelli  ratione  tractavit. 
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habere  posse  perspicuum  est.     Gatalogum  autem   illum  partem 
integri  operis  effecisse  iam  ante  signifloavi. 


§.    3. 

De   sirQulacris   deorum. 
nepl  AyaX^Arov  Stob. 

In  tanta  Porpbyrianorum  operum  muUitudine  ac  varietate  ne 
jd  quidem  opus  Scboliastarum  eflfugit  diligentiam ,  quod  Porphy- 
rium  de  deorum  sicnulacris  scripsisse  Stobaeus  testalur'].  Gui 
rei  duorum  locoruin  prolatio  ac  comparatio  ßdem  et  anctorita- 
tem  allaturae  sunt. 

Fr.  1.     De  lovis   simulacro. 


Sunt  apud  Eusebium  Praep. 
Ev.  in.  9.  baec  verba  de  Por- 
phyriano  iilo  libro  descripta : 

KdSi^rai  de  [sc.  6  Zevq], 
Th  idgaiov  ti^g  dvvd^e&q  ai- 

dtvw^  6x1  (pavefh^  iv  ro7^  voe- 
po7g  xal  TOtq  o^pavioiq  tov 
üda^LOv  yLif^talv  icrri'  anene- 
Tai  di  a'UT^  T^  npdo^ia^ 
dlri   d(jfiaviiq   to7^   xdzGi   Tte- 

Xaid  th  (TXYinTgoVj  xaS*  d* 
^dXnTTa  Twv  TOV  aG)^aToq 
^ep(DV  rh  riYeii&VLxdrardv 
T£  xat  voepcjTaTov  '^notxov- 
fBiOKXdy^voVj  ri  xapdla*  ßa^ 
aiXei'g  yip  xov  xoa^ov  6  ^i?- 
Hiovpyhg  vovg'  icpoxtLvei  ^l 
T^  be^id  )f  derbVf  ort  xpa- 


Quibu'scum  conferendum  po- 
suimus  Scbol.  B  in  IL  A  v.  475: 

To^TOv  [sc.  Ai6q]  xh  JyaX' 
fia  loxopovari  xaSiffieyov, 
yv^vd  ij(pv  xd  dvi^y  xd  Vk 
xdxG)  i^xenaa^uva^  xpaxovv 
x^  ^iv  e'^oyvffcp  oxijnxpo'p, 
x-^  di  de^iä  Ttpoxeivov  dex6v* 
xal  xh  ^iv xa^^aSui  xb 
idpaZov  xriq  dvvd^e&^ 
alvlxxtxaiy  xh  di  xd 
alvG>  yv^vd  i^eiv  ort  (pa- 
vepo^  xoiq  voepolq  xal 
xoig  oi) pavloiq  xov  xd« 
a^ov  ^ipeari'  xd  9k  Xot- 
TTOt  (Txdnexai,  ^xixotq^a' 
fcat^ijXoi^  6  ^ehg  älyvoaxog' 
xh  3k  T|7  Xaid  axilnx^ov  xa- 
xiy^eiv  crriyLaLvu  xh  i^ovoia' 


1)   Eclogg.  1.  2.  25  (cf.  Eüseb.  P.  R.  Hf.  9).  25.  2.    Fragmenla  Eu- 
seb.  servavit  P.  E.  III.  7.  9.  II. 
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Tov  ^BTapalfdV  dpvdmv  ö  Ab- 
tbq^   ij  vlxriv  6t i  vevixrixev 


«TTixrfy*).   xh  dl  x-^  ixdpif 
n  porelveiv     iexbv     3i2« 
Xoi   d)^    T(Sv   deponop&v 
nvtv^&Tiov    xparet    cb^   6 
UBxhq    xaSv     ^zraparlmv 
dpvd&v,        Quae    in    schoUo 
sequQDtur:  xai  napoi^ia  „Ze^^  xarelile  X^ovio<;  elg  xii^  8i» 
fpBipaq^**  inl  tov  nori  d^eißo^dvav  vni^  fSv  np<kvxov€ri 
HaX&v  if  nanov^  Sxi,  o^x  6,n^ov6rir6i,  (piiav  rä  ndvra^  iXX& 
xhv  Ala  ilq  di(p^dpaq  xi^väg  dnoYpd(pe<T^ai  xat  noxe  ine^ 
idvai:    ea  aliunde  emanasse  putabam,   praesertim  quum  scirem 
scholiastas  minus  congruentia,  inserta  ytul  particula,  coniungere 
solereS],    nisi  mihi  in  mentem  venisset  ipsius  Porphyrii  exem- 
pli  Orphica  huic  ipsi    fragmento  inserentis.      De  quo  utcumque 
Visum  fueritf    in  promplu    cerle  est  coniiccre,    non   hie   soium 
verum  eliam  alibi  Porphyrii    opus   a  scholiastis    adhibitum  esse. 
Cui  invesligationi   non  mediocres    cautiones  subesse  negari  non 
polest.      Id  enim    illa    ipsa,    quam    institui,    comparatio    clamat, 
scholio  immutafa  exhibente  in  angustumque  coacta.    Sed  tarnen 
in  horum  scholiorum  utroque    et   initiorum    similitudo  4)  et  co~ 
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i)  His  verbis  scholiasta  pauUo  exquisitius  a  Porphyrie  dicta  inter- 
pretatur.    Cetera  paene  ad  verbum  descripta. 

2)  De  nobili  illo  proverbio  vid.  Schneidewin.  in  Zenob.  IV.  II. 
Leutsch.  in  Gregor.  Cypr.    C.  II.  19. 

3)  Exemplum  quod  ad  manum  est  afTero  Schol.  Q.  in  Od.  Q  v.  ?8S. 
de  cuius  partibus  vid.  infr.  p.  21.  De  saepissime  usurpata  formula 
neu  äXXax;  vid.  Osann.  ad  Cornut.   p.  9. 

4)  Haud  leve  indicium  scholiorum  et  initiorum  et  exituum  simili- 
tudo habetur.  Sic  omnia  scholia  quotquot  ab  illa  formula  d*a  ri  in- 
cipiunt  Porphyrie  tribuenda  sunt.  Sic  omnia  quae  in  hunc  modum 
desinunt:  ^  iöro^ia  na^  ^ivdtfwv^  Schol.  ABD  in  II.  ^  v.  52  17  ».  nnf^ 
'AnokXoSiifip  Scholl.  ABDL  in  II.  A  v.  195.  AD  in  11.  ^  v.  103  ^  l 
9ra^'  *j4vx^*Xti6^  Schol.  AD  in  II.  H  v.  44  17  i,  rtaffd  KaXXtfia/^  Schol. 
AD  in  II.  AT  V.  66  inque  II.  P  v.  54  17  i.  na^d  ^t^inväfi  Schol.  Vulg. 
in  Od.  T  v.  432  ex  eodem  fonle  emanarunt. 
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dicam  ratio  >)   et  orationis  tenor  in  cerüssimis  Porphyrii  aucto- 
ris indiciis  referenda  sunt. 

Fr.  2.     De  Minervae  simulacro. 

Schol.  BL  in  II.  B  v.  S56.  —  rb  rriq  'ASi^va^  a/aXfia 
^6pv  xparsi  diä  xh  aroAnpbv  xal  dv^^etov  ofioio^  xal 
danl9a  na^dt,  rb  ndorav  inißovXitv  di6i  tilq  ao(plaq  dlnc»- 
Seto-Sai'  ii  a'bryi  ydf^  laxi  t^  v<^^  xal  nepiite(paXalav  9»- 
96aatv  avv^  diii  xb  elvai.  xriq  (ro(piag  xb  dxp6xaxov  dS/a- 
xov  Tcal  iXalav  dig  xa^a^atxaxriq  (yÜaiiq  oi>aiag'  (pa^bg 
yip  vXri  i}  iXaia'^)  xai  Topyova  dtdoaatr  inl  xov  cti}- 
^ovq  arrif  ^id  xb  xayy  xov  vov. 

Fr.  3.     De  Veneris  simulacro. 

Schol.  BL  in  II.  B  v.  820.  'Atp^o^ixti-  ravxnq  rb  JfaX* 
fca  nXdrxovfr^  xxdva  (pipoVy  inei^ii  avvißri  noxi  xaTq  x(av 
'Pfiifcatov  ywai^l  xvritpriv^)  Xom<h9ti  ytvio^ai^  xal  %vpov^ 


1)  Scholia  omnia  in  cod.  Marc.  B.  plurimis  Porphyrianis  interserto 
leguntur  -    liaec  duo  in  cod.  Lipsiensi. 

^  cf.  Porpb.  de  Antro  C.  XXXIII.  d»«  fiw  yd^  tov  &i(^vq  rd  ittma 
xwf  fvXXw  dvaptvi^  {drravyn  Rubnk. -|-),  Shd  ii  tov  /«»/iMfoc  /ttta- 
grqi^i^  xd  itv*6tt(fa.  ö&iv  »a»  iv  tok  kvraviitt^q  xai  i*txtj(^ia^  rdt;  r^q 
iXaiaq  &aktia(;  n(toriivova*v*  liq  x6  Xivxov  avtoiq  ro  anortivov  rwv  utv- 
Svvttv  nkxaßdXXi^  6xxiv6ntvo».  Add.  de  simulacr.  ap.  Euseb.  P.  £• 
m.  7.  Ttäv  x6  Xivuov  xoTq  ovQaviou;  Otoi(;  dnlvfifiav.  —  De  olea  Mi- 
nervae Sacra  vid.  quos  Osann.  ad  Comut.  p.  309.  enumeravit.  Addas 
Leutscb.  ad  Apostol.  XI.  75. 

3)  Prorsus  aliter  Tabulam  de  Venera  calva  narrant  Veget.  Inst 
Bei  Mil.  IV.  9.    Lactant  Div.  Inst.  I.  30.  —   Servius  in  Aea.  I.  v.  720. 

—  Nee  aliena  baec  a  Porpbyrii  sludiorum  decursu.  Sexennio  enim 
P.  Romae  conunoratus  est  antequam  in  Siciliam  transiit  ubi  liber  de 
deorum  simulacris   una  cum  aliis  id  genus  opusculis  conscriptus  est. 

—  Romanarum  rerum  non  imperitum  eum  fuisse  ipse  declarat  de 
Satumalibus  disputans  deque  Januario  de  Antr.  Nympb.  c.  XXIII.  de 
nominibus  Romanorum  ab  animantibus  ductis  de  Abstin.  IV.  16  (p. 
331  ed     De  Rb.). 

2* 
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lidvmv  naadv  ye'ydvaaiv  avraTg  ol   xvdve^  dj(^peZov'   et>4 

dfdX^ari  xrdva  tpdpovaav  xal  ydvnov  e;(Ovcray,  diöri  xal 
dt^feva  xal  ^Xea  i^ti  cf^yava'  ravTiiv  /ap  Xi^ovaiv  efpO' 
pov  ndariq  y^vdoreaq,  xal  dnh  tilg  oafpvog  xal  <tv(o  Xdyov^ 
aiv  a^x^v  dlppeva^  rä  3i  xdra>  3^Xetay.  nXarTOvari  Hi 
a^riiv  xal  i(pi,n'xov^  cfri  Alvßlaq  ö  vibq  avtiiiq  nXivaag 
l^d^^pt  rriq  ^vare&q  ^irä  tovto  LTrnt^  indßri  xal  rriv  firirdpa 
irl^ifiae  xoto^rip  dydX^ari» 

De    deorum    nominibus. 
Tieql   ^etcdv   ovo^drov    d,    SiiiH. 

Fr.  I.     De   lovis   nominibus. 

Porpbyriani  opcris  de  deorum  nominibus  certissima  vesUgia 
persecutus  sum.  Ac  primum,  ut  pauUisper  a  scholiis  discedam, 
apud  Stobaeum  Eclogg.  I,  ä,  28.  ubi  Heerenius  fragmentum 
incerti  scriploris  de  lovis  nominibus  „ex  Porphyrii  aliquo  opere 
deperdito  desumtum  esse*'  exislimat.  Qualis  autem  tciulus  fue- 
rit  et  ex  Suidano  calalogo  et  ex  ipsius  fragmenti  inlroilu  colligi 
potest.  Incipit  enim  fragmentum  ab  bis  verbis:  ^^«^  ^otx  dft- 
(poxdpCDv  Xdj'F.a^ai  rtSv  ^eaSv  xb  ovo^a  rov  xe  dri^LOvpyov 
xal  xov  xöcr^ov  [x6  ex  coni.]  Ato$.  Quodsi  mecum  consti- 
tueris  lemma  iltud  itepl  Setov  dvo^dxiov  excidisse  vel  potius 
in  similia  abiisse  locus  vaide  corruptus  facile  sanari  polerit  — 
eiectis  xcSv  ^ecSv  ut  e  ^ei<av  enatis  et  Atö^^  quod  a  quopiam 
ddscriptum  fuisse  iam  Heerenius  pervidit. 

Fr.  2.     De  Eus  nominibus. 

Schol.  B  in  11.  0  y,  \.  Uoptpvplov  lemmate  insignitum  ex 
bisce  initium  sumil:  TtoarajftSq  ^kv  r^  ri^^  tiovg  ovd^ax^  xd* 
Xp'^Tat  "Ofci^po^,    etptixaij    xal   oxi   ov)^   dnXiSq  ol9e  xd 
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<ywoi)(^€7a  &g  qL  noXXol  xrL  Huc  quadrant  qaae  ap.  Schol. 
EQ  Pal.  in  Od.  B  v.  4.  obvia  sunt:  'H<b$  didfpopa  ariiialvw 
niv  Te  aa>^<ftroii^fi  ^ehv  xxi.  1).  Cuius  scholii  originem  Por- 
phyrianam  fuisse  e  Schol.  EQ  in  eundem  Odysseae  versum  ap- 
paret,  quod  totum  Porphyriano  illo  in  IHadem  SchoHo  contine- 
iur^).  At  yero  de  eo  quod  „Homerus  simplicia  elementa  non 
cognoverit*'  nihil  adhuc  comperium  habemus.  Haec  ut  philo- 
sophica  et  parum  ad  poetae  ioterpretationetn  attiiientia  scho- 
liasta  omisit. 

Fr.  3.    De  Veneria  nominibus. 

Eadem  fere  ratio  in  Schol.  BL  in  II.  E  v.'iit  vaiet.  Id  enim 
äliorum  scholiorum  auxilio  usus  ad  germanum  auctorem  Por- 
phyrium  revocavi.  —  Schol.  Q  in  Od.  0  v.  J88,  quod  Porphy- 
rii  leramate  caret,  ex  duabus  constat  partibus,  quarum  prior  e 
scholio  quod  iam  excitavi  sumta  est  3),  posterior  ex  Schol.  B 
Leid,  in  li.  S  v.  24  6.  Huic  autem  Hop(pvplov  leinma  prae- 
fixum  est  4). 

Quae  fragmenta  quum  maioris  ambitus  sint,  quam  quae  li- 
bellus  nosler  comprehendat,  hie  Porphyrie  vindicassc  satis  habeo. 

§.    5. 

De  fructu  quem  ex  Homero  reges  capere  possint. 

Libr.    X. 

Ilcpt  rijg  i§  'O^npov  cjfeXeCac;  t<5v  ßa'TiXdav  i  Said.  Eudoc. 

Ex  hoc  opere  fluxisse  existimo  Schol.  BL  in  II.  A,  340  co- 
dicis  Leidonsis  auctoritate  5)  Porpliyrio  vindicandum : 


1)  Hinc  derivata  sunt  Schol.  ADL  in  \19, 1  et  Schol.  Q  in  Od.  9,1. 

2)  Ab  illis  scilicöt  Jm  fUv  rov  m^hov   —   usque  äd  anortXovv. 

3)  A  Kv&tQfw  indo  usque  ad  ipQovtorrwß. 

4)  Philosophica  scholii  ralio  in  his  praeserlim  exstat  atque  eminet: 
xcM  rakla  Sk  wv  ini&irwv  intovatv  ^ftiv   ndi^tcxw    Offäp   ovn  dno  twf 

J»)  Vid.  Valckenaer.   Aniniadv.  in  Ammon.  p.  24«. 
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Ol  Hv^f6puoi  Ttarit  ^ehv  ttal  itarit  Av^pAnsiov  yi- 
voq  SXov  xplrov  irl^evro  aeßdarfiiov  xhv  ßaariXda  if  aofphp 
d^ySpa,  'Ofiifpov  nf(hrov  (gera^^  Seov  Te  xal  Av^pAnm^ 
ddpToq  tbv  ßaaiXda,  xal  ndXiv  xhv  ßacriXia  nfavi^wvrf* 
noniaaVToq  a^hrov  xhv  crofphv  dvTipa,  xai  Tiepl  fiiv  tov 
ßaaiXdoq  foiavra  Xdyei'  rh  dk  Aftiivdoq  Ttpoad^xe  ^lA 
xiiv  dpykv*  a^rhq  de  6  ^acriXe^^  o^  ^irtandyLnexai  "NdcrTOpa 
cmanai^tpov  Tvepl  xwv  aviifpepövreov ^  AXX'  aifxh^  dtneiaiv* 
^yll^e  ^i  ol  naxä  ^v^ihv  dploxri  (paivexo  ßovXiij  Ne<rrop* 
tni  nfdixov  NtiXTiiov  iX^d^tev  ävltpwv^*  (IL  K  v.  il),  nap 
*\yioX^  xt  xo^^  Bpay^^iavagj  otnep  elal  nap'  a'bxoiq  ol 
tpiX6(TO<poij  Xdyoq  xoi)q  ßacriXdaq  dnavx&vxaq  9^poa9et^- 
v€lv  '). 

§.    6. 
De  scholiis  quibusdam  Porphyrie  tribuendis. 

Scholia  codicis  Marciani  B  paene  omnia  Porphyriana  esse 
iam  Lehrsius  perspexil  2) :  cuius  rei  singularia  documenta  pro- 
tulisse  yideor.  Quibus  et  alia  Porphyrii  scholia  adiungi  volui, 
quae  lemmatis  deperditis  tanti  nominis  auctoritate  carent.  Nee 
in  bis,  id  quod  bis  lerve  in  iis  quae  supra  memoravi  monu- 
mentorum  penuria  coactus  feci>  ad  indicia  refugiam  ac  vestigia 
sed  argumentis  utar  sole  illustrioribus. 

I.  Gregorius  Gorinthius  ad  Hermogen.  de  effeclu  XI.  29  (T. 
VII.  p.  1145  ed.  Walz)  haec  tradidit:  6  HoprpvQioq  aTro^ei 
mpl  xovxov  (sc.  Od.   K  v.  191)   äXoyov    elvai  Xcywy  xo^g 
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»)    cf.   Porph.    de  Abstin.  IV,  17  oxtr.   (p.  3611.    De  Rh):    Toaovrot 
Twv  B(^axftotvmv  aißaq  t^ovatv  oi  nXXot  mort  neu  ror  ßaa^kia  dgi^xv^iaB^ai 

ßa¥orrt»¥  r^v  ;ifoi^ay   ij   ovftßovltvoai  rb  nqaKxiov      Libenter  Brachma- 
num  menlionem  faclt  P.    cf.  Stob.  Eclogg.  I    3.  56. 
2)    De  Arist.  studd.  Horotn.   p.  225. 
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ivaifovt;  ädvfi.L<f  ncpijJäXXt^v  xai  'K4qv  itit6i  <pn<rtv 
JSxt  /3c»  TavTK  tlntXv  *al  ii  dmo^imv  tftßoKeTv  to^s  itai- 
pov(  jifbf  ri  8tov  aKf^aaäai.  Toif  täv  vinav  ol- 
xi}Topa(.  QuibusGum  cf.  Schol.  Q  in  1.  I.  "ÄXo^^y  i<rti  th 
Toif  iTal^ovi  eiävfiiff  ntptßäWuv  Xverai  Si  in  rov  xat- 
po«*  jtfhi  Y^f  "^^  ^^'^  axi^ao^at  roii  0(K^Topai(  tiSv  t6^ 

11.  Schol.  A  in  [l.  A  v.  63:  6  di  no^f^pioq  [sc.  i-drtt) 
thv  8i'  oloväv  ^  aijftiiav  4  Tefdrav  [tavrevdfitvov,  6vti- 
pint6Xov  3k  t6v  dvetpoxpixitv,  cf.  modo.  Schol.  I  in  II.  A 
V.  i61.  med.  Tie^l  -r^träv  j-äp  i>ptit  «epi  iiävrttit,  iff  tx  atj- 
fttlav  if  Tt^dttiov  ^  oiiaväv  ^  <k  Tifb»'  ov(iß6Xav  ^  dtno- 
ßimwv  X^j-ft  xoti  finv^iveTat  *  *  *  *  6  Si  6vtipon6Xo(  t^~ 
ifnp6i  iirnv  dnoxplvea^ai  dvtl^ata. 

in.  Schol.  B  in  II.  ^^  v.  165:  {tdoof  r(v  4  j^pvoöq,  £yq  Hop- 
^pio{.  cf.  tu  Schol.  B  m  H.Tv.  271  T&i  3^a  j(aXxeli»i-  fti- 
aiiv  voituTTiov  Tiiv  j£pi"i^v  xtX. 

IV.  Schol.  D  in  11.  Bt.  184:  j'-repd;  iaxiv  ovto;  [so.  Ei- 
pvßATtJi]  £)<;  Ht>p<p4pioi-  Stb  xal  rb  'Idaxqato;  nponi&ti- 
xtp.  Quibuscum  conf.  Schol.  BLV  in  II.  N  v.  C43  ubi  inter  alia 
homoDymiarum  exempla  ot  hoc  scholiasta  attalit:  xiiptix<(  Ei- 
pvßAta  3^0,  i  (itv  'OSvaadai  &  Si  'Aj-aniftnovoi^ 


CAPUT    T  E  R  T  I  U  M. 
9c  llbris  qalbasilaai  Porphyrip  fliltio  vludlcatl». 

Ruüolphus  Schmidtius,  in  quo  iiec  iuüicii  subtililatem  nee 
elegantiam  doctrinac  desideres,  libellum  ')  ante  hos  tres  annos 
edidit,  quo  et  Plutarcheum  opusculum  de  Vita  et  Pocsi  Home- 
ri  2y  et  Heracliti  Allegorias  Homcricas  3)  Porpliyrio  vindicavit. 
Quum  igitur  Porphyrii  studia  Homerica  perlractare  suscepissem, 
nihil  antiquius  habui,  quam  ut  hacc  nova  Porphyrianae  erudi- 
tionis  monumenta  diligenter  perconserem.  Nee  possum,  quin  can- 
dide  profitear  plurima  ab  eo  et  validissima  allata  esse  argumenta. 
Tarnen  ut  ipse,  praemisso  Boeckhiano  illo  dicto^j,  haud  ambi- 
guc  indicavit,  non  ita  Porphyrianam  illorum  librorum  originem 


1)  De  Ptutarchea  quae  vulgo  fertur  Homeri  vita  Porphyrio  vindi- 
canda.  Scripsit  Rudolphuä  Schmidt.  Ad  indicendum  cxamen  publicum 
Gymnasü  Regü  Gallici  Berolinensis.   Halis  IBSO. 

2)  IltQi  rou  ßiov  nai  Tij<i  noi^fjfmt;  'OfitiQOv  B.  ed.  Wyttoiibach.  V. 
p.  1069.  De  tüulo  libelli  a  Barnesio  reficto  vid.  supr.  p.  13  not.  Add. 
Schmidt,  p.  12  not.  Galei  coniccUiram  librum  Dionysio  vindicantis 
idem  explosit  p.  10  sqq. 

3)  Edilio  recenttösima  oademquo  plenissimu  E.  Mehleri  est  LB.  a. 
MDCCCLI. 

4)  In  Philolao  p.  1.  Es  kann  nur  dio  Unüchlheit,  niemals  aber  die 
Aechtlieit  einer  Sührift  überzeugend  erwiesen  worden. 
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evieit  ut  nihil  res  habere!  dubitationis.  Immo  vero  si  qais  haoc 
controversiam  cum  curiosa  quadam  et  sübtili  testimoniorum  eii- 
stimatione  eiLpenderit,  ad  ionge  alium  eventum  meo  quidem  ar- 
bitratu  -perveoerit.  Qaod  ne  inconsuUus  afßrinare  viderer  poncta 
argumentorum,  quae  mihi  se  offerebaot,  striciim  enumeravi. 

§.   «. 
De  Heraclili  Allegoriis  Homericis. 

Primum  omnem  ubertatem  disputandi,   quam  Scbmidtius  ex 
Allegoriis  Homericis  repetiit,  praecidere  constitui ']. 


i]  Rem  ante  nos  Mehlerus  in  Diario  quod  Mnemosyne  inscribitur 
I.  2.  29  seqq.  tractavit,  quo  loco  eadem  fere,  quae  in  Praef.  ad  He- 
racl.  ed.  p.  IX.  dicta  erant,  repetiit.  —  Sed  parum  ille  diligens.  — 
Omnia  enim  Schmidtii  argumenta  quasi  uno  impetu  afßigere  conatur 
ubi  errantes  duces  Heynium  ad  11.  T.  VI.  p.  564  et  Schaeferum  in 
Gregor.  Corinth.  p.  170  secutus  hunc  nostrum  Heraclitum  a  Porphyrio 
laudatum  esse  affirmat.  At  Heracliti  verba  quae  in  Scholio  Porphy- 
riano  ad  II.  a  v.  200  obvia  sunt  —  Si^oy  »(^XV  *^  ni^aq  inl  »vnXov 
nt^ußifjiia^  xarcc  tov  'H^axXt^rov  optimo  iure  Bemaysius  (Heraclit.  1. 
p.  27)  lonico  Ivyoy  inductus  Heraclito  rfi  onott^rf  attribuit  Quod 
apud  Plotin.  Enn.  V,  6,  p.  1224  Cr.  S^o  xou  ^vwot^  x6  9^opiZ¥  leguntur» 
quibus  verbis  Mehlerus  in  Heraclit.  p  101  nititur,  nihil  ad  rem.  Et- 
enim  et  ea  Heracliti  philosophi  esse  Stobaeus  testatur,  Floril.  3,  84.  — 
Haec  amicissime  de  suo  more  mecum  Bernaysius  ipse  communica- 
.y[^  _  Praeterea  adhibendus  omnino  non  fuit  JSustathius  in  Odyss. 
J  p.  150I«  ed.  Rom.  —  'Hffatdtvro^  ot'x  o  o»otfv¥6<i  dXX*  Sri^oi;  tk  6 
roK  aniaroK:  7TQo&if$(¥oq  i/M^^ptu  itiattv.  Nam  Heraclitum  illum  de  Pa» 
laephatorum  grege  prorsus  diversum  a  nostro  fuisse  pragmatica  ut 
ita  dicam  epitomae  do  incredibilibus  [ap.  Westermann.  Script  poet. 
bist.  Graec  p.  313  sqq.]  ratio  procul  dubio  declarat.  £odem  valet  Eu- 
stath.  in  Od.  T.  p.  1859  *k  o  »ai  tk  'H^axlftroq  i/twijaato  I^Tt  Si  xcm 
Xd^a^.  Hunc  locum  iam  a  Galeo  laudatum  Mehlerus  nescio  quam  ob 
caussam  oniisit,  —  Alius  quidam  Heraclitus  Mehlerura  effugisse  vi- 
detur,  6  in  MttvX^vtjt:  *H(tdxXnTo<i  ab  codem  Euslathio  I.  c.  p.  1303 
Inudatus,  de  quo  nihil  constat. 
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De  HeracUU  persona  et  temporibus  quam  nil  ex  eo  libro 
quem  unum  reliquit  colligi  possit  nee  quidquam  aliunde  ood- 
stetl),  noo  est  cur,  reiectis  auctorum  testimoniis»  Allegoriae  ei 
abrogentur.  Nam  si  alia  eius  opera  aut  multa  de  ingeoio  et 
arte  iudicia  exstarent  suspiciones  ex  iis  et  confirmationes  exoriri 
poterant:  quae  quum  desint,  in  iis  manendum,  quae  auctores 
tradiderunt.  Quorum  testimonia  si  quis  infringere  voluerit,  id 
primum  commonstrandum  erit,  qui  factum  sit,  ut  nomen  Hera- 
cliti  irrepserit  ^) :  cuiusmodi  investigationis  ne  adumbrationem 
quidem  apud  Schmidtium  invenies^]. 

Testimonia  autem  quot  et  quam  certa  sint  iam  intelligas  licet 
Primus  prodeat  Tzetzes  testis,  qui  in  Exegesi  in  Iliadem  p.  4. 
ed.  Hermann,  sie  nostri  scriptoris  mentiunem  facit:  'HpdxXei^ 
TO^  ^i  ö  ^eivhg^  (pvuvTtMq  ftlv^  val  ^riv  xoil  pjiTopixtS q 
xara  t^  boxovv  iaelvco  tt?v  öXrjv  'TXiOtSa  xai  'O^rcr^retav 
ri'k'kijyopritTBV.  Deinde  Scholiasla  Cod.  Marc.  613.  ad  Od. 
A.  V.  348  4):  riXXriy6pTi}Tai  'jiapä  rcS  'H^iaxXr/Tö  nepl  Thv 
Uporea  ovroq.  xri.  Accedit  ut  Scholiasta  Bessarioneus  in 
II.  O.  V.  21  Allegoriarum  Homericarum  Capiti  XL  ad  verbiim 
exscriplo  'Hpa^Xelrov  lemma  praeßxerit.  Quartum  produco 
neque  eum  adhuc  adhibitum  Heracliteae  Allegoriarum  originis 
vindicem  Scholiastam  Hamburgensem  ^) ,  qui  in  SchoL  ad  Od. 
E  V.  47.  LXVIII  in  Schol.  ad  Od.  1  v.  90.  LXX  Allegoriarum 
Caput  apposito  £x  rot?  'HpotTiXeltov  lemmate  descripsit. 


i 


>)    Osann.  Praef.  ad  Cornut.   p.  LH. 

2)  Mehlerus  1.  c.  monuit  de  Heraclito  Tenebricoso  cogilari  non  po- 
tuisse  qui  c  XXIV,  c.  XLIII.  citatus  Tuerit.  Verum  illud  quidem 
sed  vix  quod  moncatur  dignum. 

3)  Istae  „consuHo  subditiciae  iraditionis  caussae"  (ap.  Schmidt, 
p.  30)  quales  fucrint  non  asseqiior. 

^)    Scholion  Cobetus  cum  Mehlero  ad  Heracfil.  p.  128  comrounicavit. 

&)  Prell  er.  Scholiorum  ex  codice  Hamburgensi  nunc  primum  edi- 
torum  Particc.  I  et  II.  Indd.  Scholarura  in  Universitate  Dorpatensi 
MDCCCXXXIX. 
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Pauca  illa  quidem  testimonia  sed  illustiia  et  de  quibus  du- 
bitari  neqait.  Quibus  addas  Schol.  AV  in  II.  X  v.  951.  Z^  8* 
iv  vvTtrl  yivovxo:  'HpdxXfiTO^  imtv^zv  darrpoXÖYOP 
^0*1  rhv^O^yipfnf  xal  iv  otq  fpriarl  iioTpav  9'  o^  xivd  fViffi» 

i'Sfilv  xit  npora  ^^i^rat  (II.  Z  v.  488).  Non  temere  credi- 
derim  haec  ab  Epbesio  illo  dicta:  sapiunt  enim  mythologum 
hominem  atque  abstrusae  vestigionim  scientiae  in  apertissimis 
rebus  indagatorem,  qualem  nostrnm  fuisse  cognovimus  i). 

His  testimoniis  testimonia  eiusdem  Bessarionei  et  Veneti  op- 
ponuntur.  Attribuerunt  enim  Porpbyrio  hie  XXXYI^)  Allego- 
riarum Caput,  iile  et  XXXVIII  et  XXXIX  3).  Facillime  vero  tota 
res  expedlenda  erat,  nisi  notissima  illa  Bekkeri  accuratio  ob- 
staret,  quippe  qui  et  ipse  e  cod.  Yeneto  A  lemma  Ilo^fpv^lov 
ediderit.  Etenim  ea  Yilloisonls  in  Godice  Bessarioneo  excutiendo 
incuria  fuit,  ut  nihil  fere  non  in  se  admiserit^).  Quod  si  haec 
duo  testimonia  ut  incerta  reiiciuntur,  illud  manet  unum  idque 
propter  propinquitatem  Porphyrianornm  suspectum:  nam  scho- 
lion  vere  Porphyrianum  ab  Heracliteo  paucissimis  versibus  distat. 


1)  Cavesis  ne  üs  testimoniis  decipiaris  quae  ad  HeracUdem  atti- 
nent.  Heracliti  enim  scripturam  pro  Heraclide  quod  vocabulum  6es- 
neriana  Schowianaque  editiones  in  fronte  gerunt  probabiliter  restituit 
Mehlerus.  off.  Osann.  Praef.  ad  Cornut.  p.  LUX.  not  Galeus  OpuscuU. 
MytboL  p.  407.  Tarnen  istius  modi  litterarum  commutationes  adeo 
saepe  in  verbis  similiter  cadentibus  et  praesertim  in  nominibus  pro- 
prüs  occurrunt,  ut  attentius  riroantl  HeracUdes  quoque  respiciendus 
Sit.  De  hoc  vid.  Schol.  B  in  11.  /'  v.  236.  In  eandem  fere  senten- 
tiam  HeracUtus  c.  XI.  p.  22  disputavit.  Idem  Heraclides  a  Porphyrio 
(cf.  Noehden.  1.  c.  p.  33)  in  Schol.  BL  ad  II.  B  v.  649  citatur.  Ad- 
versatur  quod  Heraclides  Ponticus  ^vonq  'Of^fi^maf;  scripsisse  traditur 
quo  illa  Lehrsius  1.  c.   p.  227  reduxit.     cf.  Schol.  Q  in  Od.  JV  v.  119. 

2)  Schol.  in  II.  (^  V.  3. 

3)  Scholl,  in  II.  3/  v.  27.     S  v.  3l(i. 

4)  De  lemmatuin  commutalioiie  vid.  Mehlerum  Mus.  Rhcn  nov.  I.  c. 
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Vernm  tarnen  diligenter  perscrutanti  non  potest  non  miruni 
accidere  quod  haec  tria  scholia  tribus  prope  continui8  Heraclili 
capitibus  continentur  nee  promiseue  alia  aiiande  desumpta  suntl 
Nam  una  soium  intercapedo  continuo  ordini  intercessit  >).  Haec 
ipsa  continuitas  novam  viam  aperuit  illam  difßeultalem  sope- 
randi,  quam  totam  ex  Heraclili  codieibus  ortam  esse  puto,  si 
quidem  de  aliis  libris  ex  eo  coniectura  iudicare  licet,  quem 
Gobetus  2)  et  excussit  et  in  litteris  ad  Mehlerum  datis  sie  per- 
secutus  est:  In  Cod.  Yatic.  305,  bombycino,  formae  lY,  sae- 
culi  XIY,  reperi  partem  extremam  libri  de  AUegoriis  Uomericis 
Heracliti  *  *  Fol.  4  71.  buius  codicis  exstat  liber  Hop<pvplav 
^tXoa6(pov  'Ofii7pixc9v  ^Jirti^drav  ßißXiov  d,  Explicit  fol. 
184  tmiTa  6  N^crrop  (prialv  dXX*  dlv^^ag  urelvcDfiev,  Spa- 
tium  vacuum  duorum  fere  versuum  capax:  tum  fragmentum 
non  nominati  auctoris  initio  mutilum  incipit  *  *  Agnovi  tibrum 
Heracliti  cet.*'  His  perpensis,  facile  aliquis  animum  induxerit 
ut  fragmentum  Heracliteum  credat  una  cum  Porphyrii  Quaestio- 
nibus  ex  archetypo  quopiam,  ubi  utrumque  opus  plenius  exsti- 
terit,  descriptum  esse  eque  hoc  archetypo  scholia  ilia  Heraclitea 
derivata,  quibus  nomen  Heracliti  perpcram  praescriptum  est. 
Ex  quo  efficitur  ut  scholiasta  ßessarioneus  Heracliti  opus  inter 
Porphyriana  retulerit.  Statim  cum  erroris  paenituisse  ex  eo 
apparet,  quod  in  proximo  Ulis  capite  nempe  in  XL  vcri  scripto- 
ris  nomcn  reslituit.  Quuni  enim  eidem  iliadis  versui  nounulla 
Porphyriana  ex  opere  deperdito  de  Homeri  philosoplüa  derivata 
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1)  Est  Heracliti  c.  XXXVII.  ap  Schol.  AB  in  II.  /  v.  502  —  magnum 
ac  luculentum  exemplum  diversorum  in  scholiis  Homericis  scriptonim 
confusionis.   Schol.  AD  in  eundcm  II.  v.   haoc  in  fine  habet:   Jhk  M 

bu8  paullo  immutatis  Schol.  AB  incipit  adsuto  Ileracliti  capite.  Por- 
phyrii vcrba  esse  videntur:  Cornuti  non  esse  Osann.  dcroonstravit 
I.  c.    p.  37. 

^)    Ap.  Mehlerum  I.  c. 
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adscrjpsisset,  similitudine  sententiarum  ad  alUorem  investigatio- 
nem  incltatus  verum  ac  genainum  auctoreni  deprehendit. 

Reliquiim  est  ut  cootroversiam  quam  Scbmidtius  de  simili- 
tudine excitavit  breviter  persequar:  nam  omnia  similitudiais 
exempla,  quae  plurima  esse  negari  non  potest  i],  suos  ad  fon- 
tes  reducere  et  longum  est  et  post  adhibita  testimonia  super- 
väcaneum  2]. 

Primum  igilur  non  Porpbyrium  solum  verum  etiam  aiios  in  hoc 
genere  Homerum  interpretandi  regnasse  darum  est.  Dux  fuit  Thea- 
genes  Rheginus  qui  primus  commentarios  in  Homerum  scripsit  3). 
Ducem  longo  tempore  interiecto  secutus  est  Zeno  Stoicorum  disci- 
plinae  auctor  4).    Unus  omnium  huius  rationis  consectatorum  da- 


1)  In  minutiis  discrepantiarum  noü  haereo.  •  Quarum  exemplum 
affero  Q.  H.  c.  LXXI:  Mvof^ctatou  yov¥  ai6Xo<:  rottiari  nomiXoq» 
Aliter  Porphyr.  Q.  H.  Ilf  siv.  Schol.  B  in  11.  Z  v.  359:  to  aloXov  ovh 
(U^*  o&tw  twv  r^a/ißAarmäv  nvtq  ini  rov  nomilov  nag*  '()ft,ij(^ü>  d»ovt§v 
dltovo^'  —  ovn  licrr*  Sk  ovrw;,  dXXd  otiptaivn  rov  ra/t'y,  ftvofAivov 
dno  r^q  diXXtjq,  In  eiusmodi  rebus  parum  secum  ipse  Porphyrius 
constat.  Vid.  Q.  H.  XVII.  s.  Schol.  B  in  II.  Z  v.  252  ^iMoq  1U17  «9 
ijq  ovSiiq  nv  HvXtvoaro  coli.  Schol.  B  in  U.  S  v.  200  nl^vXoq  vXfj  1} 
noXv^vXoq. 

^)  De  Stoicis  HeracUti  fontibus  adeas  Villoison.  (Praef.  ad  Cornut. 
p.  XLIV,  Theol.  Phys  Stoic.  pp.  509.  513.  516.  519)  qui  non  dubita- 
Vit  quin  eum  Stoicum  nuncuparet.  Vide  Cornut.  p.  12  (ed.  Osann)  coli. 
Heradit.  p.  441  (ed.  Gale).  C  p.  15  coli.  H.  p.  465.  C.  p.  25  coli.  H. 
p.  463  seq.  C.  pp.  97.  79.  100  coli.  H.  p.  446.  C.  p.  103  coli.  H.  p. 
435.  C;  p.  141  coli.  H.  p.  416.  Add.  VilloJsonis  Osannique  animad- 
versiones  in  II.  II. 

3)  Schol.  (Porph.)  B  in  II.  Y  v.  67  oitroq  fikv  ovv  r^onoq  ditoXoyi^ 
a(»/aM)c  oip  ndvv  xoi  ano  Stov^ivQvq  xov  'P'tjyivov  oq  n^wtoq  ty^a^i  mgi 
'0/i^Qov.  ct.  Wolf  Prolegg.  p.  CLXII.  Lehrs.  de  Arislarch.  p.  203  et 
quem  is  excitavit  Lobeck.  Aglaopb.  p.  155  sqq.  —  Addas  Welcker. 
Mus.  Rhen.  T.  I.  p.  156  sqq.    Osann.  ad  Cornut.  p.  235. 

4)  Villoison.  Praef.  ad  Cornut.  p.  XXXIX. 
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risstmus  exstillt  Crates  liallota  l) ,  qui  multo  exquisitiora  atque  in* 
eptiora  excogitavit,  quam  Porphyrius  unquam.  Cronium  quoque 
e  recentioribos  Platonicis,  ne  omnes  enumerem,  qui  eandem  viam 
ingressi  sunt,  sibi  antesignanum  huius  artis  fuisse  phüoso{ihii8 
iioster  profitetur  2).  Nee  negavU  Scbmidtius  —  quin  immo 
confirmavit.  „Non  tanta  nostro  quidem  arbitrio  erat  in  Por- 
phyrio  ingenii  vis,  is  ut  suopte  nisu  nee  uUo  extrinsecus  aece- 
dente  velut  levamiue  talis  potuerit  evadere,  quaiem  iam  in  istis 
fragmentis  depreheodimus  3].  *'  Nee  Porphyrius  tantam  sibi 
ubertatem  arrogabat,  si  modo  eadem  lex  in  allegorieis  eius  ope- 
ribus  valuit,  quam  in  grammatieis  sibi  ipse  praescripserat  ^). 
Nee  tarnen  nego  fieri  potuisse  ut  Ueraelitus,  quem  recentioris 
aevi  fuisse  existimo  plerasque  suas  interpretationes  quibus  qui- 
dem plus  aequo  gloriatur  5]  ex  operibus  Porphyrianis  in  suum 
libellum  Iranstulerit  ^}.  Quod  si  coneedo,  non  item  coneedo 
Aliegorias  Homericas  a  Porphyrio  conscriptas  esse. 
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»)   De  Gratete  vid.  Wolf.  Prolegg.  p.  CCLXXVIII. 

2)  Porphyr,  de  Styge  ap.  Stob.  Eclogg.  II    1.19:  rwy  oSv  dvwtxva- 

nth  o  nv&ctyoQiioq  JFC^ot'M);  tovr*  dniQfdoaa&at,  cf.  P.  de  Antr.  C 
2  sq.  ibique  Van  Goens  c.  21.  Vit.  Plot.  c.  14.  Addo  Villoison.  Praef. 
ad  Comut.  p.  XXXVII. 

3)  1.  c.  p.  18. 

*)  Schol.  B  in  II.  K  v.  352:  ^  awayoty^  twv  sfiroufAtvwp  yiywi  fih 
ijd^  Mal  ;ra^'  dXXoiq'  ^/<fK  Si  xd  n^oßXijftara  Xaußdvorrtq  na^  tiv 
itfjrriHoriav  rds  XvatK;  in^xQtvofitv  äq  ianvo^  vniralav  rolq  n^oßX-^funQt* 
xa«  xwdq  fikv  rovxwv  lyttQivo/ntv ,  xi>vdq  Sk  na^aixovßf&a^  xdq  6*  aiiTCM 
iliv^ioHOfiiw ,  xaq  (Sk  7riiQ(üfit(ya  d»o^^ory  xou  iltffydsta&ou  montif  tok 
^i///otyoi'(j*ir  Iffra*  drjXov  xre. 

5)  E.  g.  C.  VI.  Jmx  Xtnxriq  i/iiox^f^ijq  Stiwfvrth.  c.  XXXVIII.  doxtl  Si 
/«o*  XtTtx^q  ^|«raC(H^*  rd  roMsiVa.  c.  LVl.  XtTtXfjq  nt(^i  x^v  dX^&tten 
&fi^imq.     o.  LXVIII.  x^¥  Xtnxijv  ilfxdi^ttv  'OßiJQOv  iß^orrida, 

6)  Saepissime  Porphyrius  a  recentioribus  compilatus.  cf.  PselU  de 
Antro  Nymph.  (Opuscull.  ed.  Boissonad.  p.  54).    Anonymi   de   deorum 
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Quantum  contra  inter  Heraclitum  et  Porphyrium  interfuerit 
vel  in  eo  inspici  potest,  quod  nusquam  apud  illum  Piatonis 
nomen  reperitur  nisi  contumelüs  et  maledictis  oneratum.  Ho- 
meri  modo  delatorem  i)  modo  expulsorem  2)  modo  ingratum  3) 
eum  nuncupat.  Nee  intra  haec  se  continuit  probra  sed  caput 
LXXIV  Piatonis  vituperationibus  totum  complevit.  Taiia  Porpby- 
rio  consentanea  esse  probabiiitatem  meo  sensu  non  babet.  At 
Porpbyrius  Homeri  a  pbiiosopbis  reprehensi  caussam  suscepe- 
fit:  non  impedio  4).  Sic  Proclus  quoque  Homerum  ad  versus 
Piatonis  accusationes  defendit^).  Sed  aliud  accusatum  defen- 
dere,  aliud  accusatorem  vituperare.  Quanta  porro  in  venera- 
tione  Piatonis  memoria  apud  PJatonicos  fuerit  ILkaT<i>vnoi  iUa 
annuis  caeremoniis   celebrata  testantur^).      Atque  etiam  Longi- 


nominibus  ap.  Weslermann.  scr.  poet.  hist  Gr.  p.  327.  De  Porpbyrio 
Eustathii  fönte  vid.  Valckenaer.  1.  c.  p.  97. 

^)  C.  IV.  p.  9.  i(fQi9&ta  dkUkdtWf  o  xo'ila^  'Of$iJQOv  ovno^dvtiiq» 

^  C.  XII.  p.  25.  um  Totrr*  ör*  rou>vt6¥  iarw  o  ^vyadiviav  "O^i/^ov 
in  t^q  Idia^  noXvxtiaq  ovfHatcwn  Jlkdxwv, 

3)  c.  XVII.  p.  34.   6  n^o^  "Ofitjqov  a/a^*tfro?  llXdrtav, 

^)  Q.  H.  XIV.  nqwto^  SoHn  TlXdtMv  Xvnaq  {JovaS;  f^i/y9Vfiiv€tq  St^ 
xyiW*  in*  OQyau;  nai  nh&tow,  'OftijQov  n^fori^ov  lovro  ottvita^anofo^ 
xcu  top  llldriava  SM^avtoq,  Porph.  ap.  Stob.  Eclogg.  11.  7.  42  (T.  Ü. 
I.  392)  inn  dk  nai  *()ß*^QOv  tvyxdvtu;  otv  i^cufTij<:  tc  xa«  iTratvirijq,  o^a 
fiot  fif]  avr6<;  n^o  roi'  nxdrtotoq  tb  Strrov  o^f  rotv  ßiwv  xrX,  —  Haec 
quoque  in  Porphyrianis  numero  Schol.  BLV  in  II.  S  v.  170  f*if*9frcu 
di  nXdxiav  mal  top  noOfnw  ayvoSiv  oTh  dv&QtunonaO^iU  xov<:  &-eovq  h  tto»- 
ffx^q  ttodyn,  Schol.  BL  in  II.  S  v.  344  /t^  fUfnph&ia  TlXdrtav.  Scbol. 
L  in  II.  IJ  V.  856  i»  toutov  Sb  nXdrofv  o^/ifj&fiq  ttou  nri^ot  rj  Vf^'Xfl 
n^oari&ijc*.  Schol.  A  in  11.  S  v.  113  ix  roiWotv  Xiyovok  xbv  TlXarw^a 
r(^kfif^ij  riyv  V'/i/»'  dnotpijvaö&ai  xtI. 

5)  Ap.  Holstcn.  Vit.  Porph.  c.  IX  sub  fin. 

^)  Plutarch.  Quaestt.  Sympp.  VIU.  I.  cf.  C.  F.  Hermann.  Gesch.  u. 
Syst.  d.  plat.  Phil.  p.  85  et  quem  ille  laudavit  Marinum  Vit.  Prodi 
p.  56. 
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ni  1)  ei  Plotioi  2]  discipulos  hunc  diem  festum  egisse  videp. 
Quae  Piatonis  veneratio  quam  sub  Longino  magislro  tanta  in 
Porphyrio  esset,  is  ut  illius  dogmata  prope  religioni  dacerei  ex 
alienis  foniibus  derivare^),  sub  Plotino  vel  adauoia  est.  Qaum 
enim  Plotinus  vesanum  illud  consUium  civitatis  ad  Piaionleam 
Dormam  condeodae  constituendaeque  cepisset,.  non  modo  lau* 
dabat  Porphyrius  qui  eum  probibuerant,  sed  etiam  acriterre- 
prehendebat^).  Immo  vero  aperte  declarat  Homeri  ingeDium 
complecti  non  potuisse  perfectae  civitatis  formam  ^).  At  contra 
Heraclitus  Piatonis  rempublicam  ut  male  moratam  nee  Homero 
cive  dignam  inimice  insequitur  ^).  —  Hac  una  dissimilitudioe 
.similitudines  umnes  praeponderantur. 
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*)  Porphyr,  ap.  Euseb.  Praep.  Ev.  X.  3.  ra  lllanavtha  ianHv  ^/id? 
Aoyylvoq  ^A&i^vriot.  cfT.  Heinechen,  ad  loc.  Ruhnken.  de  \it.  et  scriptt. 
Longini  §.  6.  quem  Boissonadius  ad  Marin.  1.  1.  parum  respexit. 

2)  Porphyr.  Vit.  Plot.  c.  II.  (fllonTroq:)  h  xotq  nxdtt/tvoq  *ou  J?«#- 
n^drovi;  nct^aSiSofihovq  Ytvt&Xio^q  &voiv  rc  neu  iaxkwp  tovq  itcUf^v^. 
cf.  c.  XV. 

3)  Porphyr,  (ano  rov  a  t^c  qiUokoyiaq  du^odanaq)  ap.  Euseb.  Pr. 
Ev.  X.  3.  16  seqq.  —  ot»  Si  neu  avroq  ovroq  6  ii(i6q  lIXtkrwß  ov  t^ 
intivv/AOv  ioQT^v  oi^fu^ov  navfjyvQiLOfttv ,  noXlolt;  xara/^^reu  rwy  ir^o 
aviov^  cuSovfieu  yd^  xm  t^q  nXoTtrjq  ovofiary  inl  xovxov  /^f^^oe*,  oxmiri 
naxthX'^tpaxt. 

4)  Vit.  Plot.  c.  XII.  *Enil  XI  avxoq  fiixd  xüv  hai^utp  drax»(^fiv 
vTtiCxvfi^xo  neu  iyivix*  dv  x6  ßovXtVfta  in  xov  ^^atov  xft  ^iXoao^^,  ti 
f*ij  TW«?  xo)v  avi'ovxwv  xtfi  ßaatXn,  tf&ovovmq  ij  vifttoiHmq  tj  ^♦*  aiU^ 
Xhvd  cuxiav  nox&tutdvy    Ivtnoduiav, 

^)  Proclus  in  Timaeum  p.21  C:  nqoaxli>ij(Sk  o  /7o(>9>i'^«oc,  är»  warnq 
TOK  ((»»T'^a^OK  ov  ndvxa  ^unijxd  olov  x6  niOijfttq^vov  ^«Sc,  ovx^q  ovM 
roK  noyrixaui  ^  Cw;}  xr^<i  d^i<ix^<i  7toXhXfia<:  v/it^oU^ovaei  xijv  6vvafihv  av- 
xiüv,    Haec  in  Homerum  cadere  ex  iis  apparet  quae  Proclus  praemisit 

®)  Heraclil.  c.  LXXIV.  p.  147:  Hwc  yi  /*^v  civxoq  ^'0/*ij^(t^  i/inol^ 
xtvia&uk  TOK  JlXdruvoq  aV  intMa(txi^9i(Jt  vofio^^  orrwc  ivcntti^  mcm  ^o- 
XO/*i^  oxdath  d^^n*Cfii¥(av  aitxtiv,  o  /th  yd^  cv/ußouXiinh  uoivovq  yo;i«i*c 
Xf  nai  xixva,  xm  d^  df*q>a  xd  OMfiaxtct  ydfAOkq  ötif^oa*  ttaB-maitneu, 
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lam  ad  ea  argumenta  delati  sumos,  quae  ex  HeracHtea  ora- 
iione  deprompsit  Schinidtius.  Ac  primum  ingeniöse  ille  quidem 
quae  contra  se  Cacere  videbantur  suum  in  usum  convertit.  Nam 
Porphyrius  brevis  concisus  lucidus  sententiarum  magis  quam 
?erborum  appetens  l).  Heraclitus  fusus  tumidus  in  opimo  quo- 
dam  dictionis  genere  iactans  se  atque  exsultans.  De  qua  dis- 
simiütudine  sie  ilie  argutatur  p.  21:  „Quippe  ipsum  dicendi 
genug  quo  in  hlsce  allegoriis  offendinmr  Tiam  dilucide  com- 
monstrat.  Sententiae  enim  lioc  opusculo  expositae  adeo  non 
aequabili  ac  velut  leni  flumine  procedunt  sed  lanto  fere  studio 
tantoque  interdum  festus  tumore  quasi  provoivuntur  ut  a  Lon- 
giniano,  ut  sie  dicam,  Porphyrie  eum  distinguere,  qui  primis 
iam  Plotinianae  institutionis  igniculis  fervebat,  haud  adeo  magni 
videatur  moliminis''  2).     Quae  quamvis  sagaciter  disputata  a  vero 

1)  Ruhnkcn.  Praef.  ad  Timaeum:  At  citatur  Porphyrius.  Qui  tan- 
dem  scriptor?  Nempe  is  cui  abstrusarum  rerum  scientiam  tribuunt 
orones ,  scrihendi  elegantiam  tiemo ,  nee  quisquam  si  Suidae  et  Ety- 
mologi  stuporem  exceperis  AtUcas  rormulas  Porphyrii  similiumque 
acriptorum  auctoritate  unquam  prohavit.  —  Cf.  Cousin.  Praef.  ad  Pro- 
di Opp.  p.  XLII.  Neque  in  ullo  numero  habendae  sunt  Porphyrianae 
dictionis  laudes  quas  Eunapius  (in  Vita  lamhl.)  pleno  ore  celebrat. 
Cuius  insulsitatem  eleganter  ut  omnia  seiet  idem  Ruhnken.  de  Vit  et 
Script.  Long.  g.  9.  reprehendit. 

^  Adhibuit  Schmidtius  in  annotatione  Porph.  vit.  Plot.  c.  15:   iftov 

ftvothxw^  noXXd  fitt*  iv&ovatacf^oii  ini*m^vfif»iiniiq  <»^^.- 
o&a*  tinortoq  f*aivta&at  rav  Uo(»f^v(^^09  i»tlpo^  (sc.  UltorZvoi:)  ttit  ^;nj- 
noov  1^9 fj  ndmwff  Y^f^^oc  o^oi'  xcm  röy  no^^r^w  xcm  top  if'MooqfOv  ncU  xa¥ 
Uffo^drtiip.  Tantum  abest  ut  Schmidtio  impedimentum  faciam  ut 
etiam  adjuvem.  Cf.  modo  eiusdem  Porph.  vit.  Plot.  c.  II:  neu  nort 
iftov  IIo^^vqIov  fiaO-tro  i^dyttv  iftavrop  dhavi.ovfihov  tov  ßioV  neu  ilcU- 
^fj<:  i/nard<:  fioi  Ip  tm  otnw  di>ar(fiß(tv'r^  nai  tin»v  firj  nva$  tavrtjv  r^w 
nijoB'Vfiiav  in  tofpäq  naroördatwq  dXX^  in  ftilaYxoXtnPf^  r*voc  toaov  dno- 
dii/*^acu  iniXtvoi,  Aliter  rem  narrat  Eunap.  Vit.  Porph.  omamentis  de 
suo  additis.  Cf.  Boissonad.  ad  loc.  p.  160.  Igitur  Porphyrius  bile 
percitus  Allegorias  conscripscrit :   negare  non  possum. 
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plurimum  absunt.  Qui  enim  is  subito  rhetor  exsUterit  vanorum 
orationis  emblematum  auceps  ') ,  qui  (am  longo  spatio  antequam 
Plotinum  adiisset  in  sobrio  ac  tenui  dicendi  genere  se  exer» 
caerit?  Neque  ulla  istius  iuvenilis  tumoris  vestigia  in  ceteris 
Porphyrii  libris  invenies.  Atqui  omnes  eiusmodi  libros  deper- 
ditos  esse  probari  non  polest.  Praeterea  Quaestionum  Homeri- 
carum  libellum  iuvenili  Porpbyrii  aetati  apprime  recte  attnbuit  vir 
doctas,  senill  librum  de  Antro  Nympharum.  At  in  utroque  idem 
orationis  tenor  obtinet.  Sequitur  igitur  ut  Porphyrius  ad  tenue 
seiinonis  genus  quod  per  annos  firmae  aetatis  —  nam  triceoa* 
rius  demum  Plotini  se  tradidit  disciplinae  —  deseruisset  senez 
reverterit     Quae  ratio  quam  sit  incerta  vix  monitu  opus  est. 

Postremo  Porpbyrius  opus  eiusdem  fere  argumenti  cum  ai- 
legoriis  Homericis  nempe  Suidanum  iüud  rrepl  rriq  'O^tri^ov 
<piKoao(piuii;  scripsisse  tradilur,  cuius  operis  fragmenta  apud 
Scholiastas  in  Homerum  leguntur.  Quae  fragmenta  simul  maxi- 
mam  cum  Heraciiteis  sententiarum  similitudinem  habent»  simul 
longe  diversam  totius  libri  dispositionem  eamque  Porphyrii  si- 
miliorem  fuisse  docent  ^j.      Porphyrium   aulem  duo  opera  eius- 
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^)  Id  ipsiim  Tzetzam  advertit  1.  I.  ¥<u  /iijp  xa«  ^i/ro^»»«»«.  Similitu- 
dinum  iteratione  ut  qui  maxime  gaudet.  Bina  exempla  quae  prae  ma- 
nibus  sunt  adiungo.  C.  IV.  p.  6.  ovä*  *Erttxovi*ov  q>(jovTi<:  ^ftii^,  Sq  tj^ 
daifivov  nk(tl  tovq  ISiovq  ni^7tov<:  '^dov^t;  Ymmyöt;  ia%ti¥.  C.  LXXV.  p.  151« 
*EnUov(fO(i  6  T^<:  ^öov^<i  iy  tok  »^<ok  xi};roK  /fcu^x^-v*  ^*  L»^^*  P-  138. 
^iri;q  Y(ot(iy6v  drrokat'anaq  —  C.  LIII.  p.  112.  il  öi  &tXfjatt  nq,  ivdotiffv 
naraßdi;  twi*  'OfitjQiHfov  o^yUiv  (cf.  Aristoph.  Ran.  v.  349  17  ftwaUmv 
o(if^a  MovaöiV  ftijT^  udtv  f^ijr^  fxoQf'Of*')'  C.  LXX.  ii  Si  tk  ini  rjfir 
^XkflYOQfittivtiv  aoffiav  naxaßißtintr  oi9>f >1»/4m rar a  roK  ^»/KOc/ieroK  ^'^9-* 
fffTtt»  In  bis  autem  pro  fji*f»ovf*ivo»Q  legendum  censeo  ßiff/tvtjfUvo»^, 
cf.  C.  XXXIV.  iVa  fii^Ti  Töiv  vi^tOtv  dfivtjroq  j.  Porro  cf.  quae  supra 
annotavimus  p.  30.  not.  5. 

2)  Vid.  de  love  vincto  HeracHt.  c.  XXI  coli.  (Porph.)  Scbol.  BL  in 
II.  A  V.  39!)  de  lunone  suspensa  Horaclit.  c.  XL  coli.  Porphyr.  Scbol. 
BD  in  [1.  O  V    21  :   nai  Ipm^oo&ir  nf(ti  rot'r«>y  tlfftitah  »xoriS«,  d«^ 
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dem   argumenti   diversae    dispositionis   scripsisse   quotusqaisque 
est  qui  credere  queat? 

§.  3. 

Do  Plularchen  Homeri  vita. 

Id  primum  in  bao  controversia  nobis  videnduoi  erit,  qualis 
Porpbyrius  fuerit  eo  tempore  cui  Scbmidtius  Homeri  vitam  aa- 
signavit.  Porphyrii  enim  studiorum  decursum  in  tres  dispescuit 
partes  quarum  ille  in  prima  Apollonium  in  altera  Longinum  in 
tertia  Plotinum  habuerit  magislros  —  Apolloniani  ut  ita  dicam 
Porphyrii  Quaestiones  Homericas  esse  —  Longiniani  Vitam  Ho- 
meri —  Plotiniani  Allegorias  Homericas.  Porphyrium  autem 
dum  Longini  disciplina  uteretur  „nulH  nobilium  illarum  secta- 
nim  sese  addixisse  sed  cuncta  delibasse  ac  ponderasse*'  i).  At 
vero  non  probabile  est,  Porphyrium  quiim  iam  vicenarius  2]  Plo- 
tinum vel  nominis  claritate  vel  ingenii  altitudine  adduclus  adire 
conatus  esset,  ab  eo  inde  tempore  usque  ad  XXX  aetatis  suae 
annum  nullam  Plotinianae  institutionis  cognitioncm  sive  per  di- 
scipulos  quos  habebat  ille  plurimos,  sive  per  alios  percepisse. 
Immo  testes  habemus  Porphyrium  a  teneris  annis  inde  recen- 
tiorum  quos  vocant  Platonicorum  studiis  interfuisse  3].  Etenim 
Longinus  Porphyrii  magister  4] ,  non  is  fuit  qui  nAristotelica  so- 
brietate**  ^)  ardens  discipuli  Ingenium  cohiberet  sed  ut  Ammonii 


1)  Schmidt,  p.  10.  de  Plutarcheo  dixit.  Sed  si  Porphyrius  idem 
ac  Plutarcheus  ille  ost,  eadem  in  Porphyrium  transferre  licet. 

2)  Porph.  Vit.  Plot.  c.  5. 

3)  Ipso  Schmidtio  Tatente  (p.  13)  qui  „admodum  adolescentem"  Por- 
phyrium Alexandriam  delatum  Origenem  disputantcm  audivisse  voluit 
iam  antequam  primum  iter  Ualicum  fecisset.  Rectius  tarnen  Brucke- 
rus  1.  infr.  1. 

^)  Noio  controversiam  ad  Longinum  libri  de  sublimitate  scriptorem 
avocare.    ct.  Bcrnhardy.  Hist.  Litt.  Gr.  1.  p.  497. 
5)  Schmidt  p.   14. 
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et  .Origenis  bmiliarissimus  i)  ita  PlotioiaDoram  librorum  lector 
asfiidoissimus  2).  Origenem  quoque  de  Homero  dispataDlem  Por- 
pbyrius  ipse  Alexandriae  audivit3)  Ammonii  discipalum  homi- 
nem  inter  Platonicos  conspicuum :  Origeoi  enim  el  Plotino  ar- 
cana  institutionis  suae  confisus  erat  Ammonius  4).  Praet^rea  non 
primoribus  eum  labris  solam  illos  fontes  degustasse  sed  pleoos 
ex  iis  baustus  duxisse  in  aperto  est  Nee  enim  ei  nisi  iam 
magnos  in  philosophia  processus  effectsset,  commisisset  Plotinos 
libros  suos^]  praesertim  quum  Amelius  adessot  bomo  dioturna 
consaetudine  Plotino  coniunctissimus  ^).  Nee  ii  honores  qooe 
ei  Plotinus  per  sexennium  illud  deferebat  in  imperitiorem  ca- 
doDtT).  Sed  talis  institutionis  qualem  indicavi  prorsns  nullum 
in  boc  Plutarcheo  opusculo  reperitur  vestigium.  Guios  libelli 
scriptor  quicunque  tandem  est  eclecticus  esse  videtur,  sed  ita 
eclecticus  ut  Stoico  quasi   fuco   quodam  coloratus  sit®).      Quo- 
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^)  LoDgin.  ap.  Porphyr.  Vit.  Plot.  c  20:  flXarwunoi  fth  ^Jßfivvto^ 
xoM  *JlQtyinj^  oh  i7/««K  t6  nXtlarop  rov  xqopo^  nQoatq>o^ijo<*fAf¥  dvS^fdönw, 

2)  Longin.  1.  c.  c.  19:  n^q  6^  ovtt  SfttXXov  wd^q  vfioftfVtjf^ara  nd- 
aii^  aidovq  alta  kai  T*/i»fc  nr-^ata&a^;,  rovro  ya(i  ovv  xcu  naqom  ooh 
jccu  ttmtQov  a/rorr«  nm  Tii^i  tfjir  Tv(tO¥  ihor^ißorrh  rugr/ayin  imcttuXuw; 
ytrX,  —  Haec  descripsi  ut  quae  dcmonstrent  Porphyrium  quum  ctiam- 
tum  Athenis  commoraretur  Plotini  libros  evolvisse. 

3)  Porph.  ap.  Proclum  in  Tim.  p.  20.  D.  Drucker.  Hist.  CriL  Phil. 
II.  p.  243:  De  hoc  enim  tempore  usque  ad  annum  XXX  pauca  de 
[Porphyrio]  constant.  Aut  itaque  in  Longini  schola  haosit  aut  si  Ori- 
genem Plotini  condiscipulum  audivit  hoc  eo  tempore  factum  est.  Circa 
hanc  enim  aetatem  A.  C.  CCLVl  Origenem  soluta  arcana  Ammonii  di- 
sciplina  et  secretis  philosophiae  evulgatis  supra  planum  fecimus. 

4)  Porphyr.  Vit.  PloÜn.  C.  2. 

5)  Porph.  I.  c.  C.  7.  sub  fin. 

^)  Porph.  I.  c.  Capp.  18.  20.    Caussas  indicavit  C.  21. 

7)  Porph.  1.  c.  C.  15. 

^)  Bemhardyi  verba  reddo  ilist.  Litt.  Gr.  T.  IL  p.  116:  —  und 
z>var  nicht  in  der  Weise  (de  Porphyrio  loquitur)  der  sogenannten  Plu- 
tarclilschen  Vita  Homeri,  wo  die  Thatsachen  des  eklektischen,  nament- 


37 

rain  disciplioae  certissima  documenta  praefaUone  ipsa  abi  (ofta 
ralio  libelli  exposita  est  continentur.  In  qua  haec  leguniur: 
CL  y.  Ei  di  fi^  [i6vov  dprrJe^,  6XKä  nal  nanla^  ^'^X^^ 
h  xolq  notier tay  naploxtifTi^    Xinaq  ti  waI  j^^a^in^  waiX 

9rap((i^roi  9^  fi tfceiai&aft  ov  (tövov  ra  xf^^'^^  ^^^i  ^^'i^oi 
nal  rik  tpavXa*  dtvtv  yäp  roirov  naptStio^oi  nf^d^et^  06 
crwlaxavTaif  qv  dno4ovra  ivetrriv  alpetc^i  %it  ßtXrlm. 
TUnoln^e  9i  Toi>g  Seoi^  roTg  dv^fAnoig  ö^iXovvraq  o^ 
fgöpov  i^v^oye^ia^  «al  htn'knJ^eag  X^P^^»  ^^^'  ^^^  *^^  ^ 
«-oi^Tcp  nafaoT^iTiff  ot»  xii^ovrat  xal  o'bx  d^eXovag 
xmv  dpi^pAnov  ol  ^toL  Quam  utramque  sententiam  a 
nobtUssimis  Stoicoram  dogmatis  ductam  esse  ipse  Homeri  aucto* 
ritate  confirmavit  —  hanc  bis  —  primum  C.  CXVU.  tto^  di 
üehxoXq  ToTg  dv^pAnoig  d^ikavvrag  xal  oviiTtovavvrag 
noieX  roiq  ^€oi)g  iv  TtoXXotq  iam  xaTafiaSeZvvpost  deinde 
G.  GXLIU.  iXX'  ol  ^h  I^roXxol  flXovq  ^iSv  Toig  iya^oi^g 
dtv^pa^  inofpalvovreg  nap*  'Ofiifpov  nal  rovro  iXaßov  iUam 
ubi  dicit  G.  CXXXIV.  Ot  ^iv  o^v  ZtoI'xoI  rrir  dgeriiv  Tt3^- 
rat  iv  T-^  dna^eta  xtL  Nee  in  bis  substitit:  sed  complura  Stoi- 
corum  placita  de  Providentia  deurum  ')  de  anima  2)  de  corde  3) 


lieh  durch  Stoicismus  gefärbten  Philosophirens,  durch- 
weg aus  Homerischen  Stellen  bestätigt  und  gleichsam  in  ihre  >Vfege 
zurückgeleitet  werden.    Frustra  adversatur  Schmidtius  p.  9.  not. 

1)  C.CXVfll:  r^c  de  npovoiaq  tüw  &tw9  tSiop  iatk  ro  ßovXtoBah 
Smalvq  Toi'C  dwO^Qiairovq  ßiovw  .  .  .  no&tv  ovw  äXXo&iv  ij  in  xth  ili^- 
fii9»¥  iori  x6  Soyfia  inuZfo  twv  Stfa'inMv; 

2)  C.  CXXVII:-  Avxfiv  dk  Tt^v  ^vxrjv  ol  Sxw'Uoi  o^itortcu  nvtvfta 
ovft^vii  xeu  dva&vfiiaoiv  ala&ijrui^v  dtanto/thtjv  dno  rüv  (v  odßarh 
vyoüip,  *0/*^(»M  duoXov&ijoavTfq. 

3)  C.  CXXX:  W  6k  Tfthr  ti^fifihwp   iÖo^i   roK  SranHotq   ro   ^ytftotmov 
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de  finibus  bonorum  l)  de  virtute  ')  de  divinatione  3)  tanquam 
assentiens  enumeravit  4). 

Grave  deiiide  arguinenium  scholiastarum  silentium  est,  qöi 
hac  in  re  quum  tacent  clamant.  Omoium  eoim  librorum  quos 
Porpbyrius  ad  Homerum  explicandum  illustrandumve  scrifMiase 
fertur  fragmeota  in  Soholiis  Homericis  exstare  ostendi.  Sed 
huius  libelli  in  locapletissimo  scholiorum  apparatu  ne  unum 
quidem  frustulum  deprehendi,  id  quod  in  eo  libro  ad  quem 
Porpbyrius  ,,inanum  non  admoverit  nisi  iam  magna  problema« 
tum  et  aporematum  coUectione  absoluta*^  vel  maximam  mira- 
tionem  habet. 

Iam  ad  quaestionem  qnae  est  de  rerum  ac  sententiarum  si- 
militudine  pergo,  quo  in  campo  quum  oratio  noslra  exsultare 
possit,   in  angustias  eam  compellere  lubet.      Ac  primum  quan- 
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*)  C.  CXXXVI:  ^AXV  ol  fttp  2ro)i*oi  tjJi'  d^iTtjv  airrd(iittj  ^yovvTiu 
ir(»oc  tv6«u//tovia9  xtA. 

^)  C.  CXLIV:  far*  ik  rwv  ai'Twy  fuloaoiwf  66yfAa  jccti  ro  Mattrfjv 
nvcu  T^V  a^crify. 

3)  C.  CCXH:  ravTri^  (SC.  rijq  fiarrtn^q)  ovv  ro  /ih  nx^mtov  ^ctaw 
iwcu  ol  Sx(aX*oi,  to  Si  artx^ot  xoi  ctdidaKtov, 

4)  Cadunt  illa  contra  ingeniosissimam  ceteroquin  Laueri  rationem 
Hist.  Poes.  Homer,  p.  71.  quam  non  possum  non  hie  repetere:  Die 
echte  Schrift  des  Plutarch  über  Homer  scheint  uns  in  einem  von  zwei 
verschiedenen  Händen  gemachten  Excerpte  erhalten  zu  sein,  freilich 
in  ziemlich  veränderter  Gestalt,  wie  man  aus  den  Citaten  des  Gellius 
(N.  A.  IV.  11.  H.  B.)  schliessen  muss.  Dem  Epitomator  des  ersten 
Theils  kam  es  mehr  auf  einen  Abriss  des  homerischen  Lebens  an, 
dem  er,  wie  es  scheint,  aus  eigenem  Vermögen  oder  anderswoher 
zum  Vcrständniss  der  Ilias  kurz  die  ihr  voraufgehende  Sage  und  den 
Inhalt  des  Gedichtes  hinzufügte,  damit  das  Ganze  als  Einleitung  in 
die  LectUre  der  Ilias  dienen  könne.  Der  Andere  dagegen  geht  über 
die  Nachrichten  von  Homer's  Leben  kurz  hinweg,  weil  er  sein  Augen- 
merk ausschliesslich  auf  Homer's  Sprache  und  Darstellung  —  seine 
Lehren  von  den  Göttern  der  Natur  dem  Menschenleben  ~  seine  Kennt- 
nisse in  den  verschiedensten  Gegenständen  gerichtet  hat. 
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quam  non  prorsus  protrila  nee  vulgaria  sunt  quae  Plutarcheus 
noster  de  Homero  disputavit,  tamen  admirabilem  Porpbyrii  sei- 
entiann  et  copiam  minime  exaequant.  Plura  enim  atque  exqui- 
sitiora  de  figuris  sententiarum  ')  —  de  historica  arte  mathema- 
ticaque  qua  in  utraque  multum  fuisse  Porphyrium  accepimus  ^) 
—  deque  multis  aliis  desideres.  Haec  in  Universum;  singilla- 
tim  ponderanda  quae  infra  exposui. 

Porphyrii  de  optima  civitatis  forma  qualis  sententia  fuerit 
iam  satis  nobis  exploratum  est.  In  bac  re  Piatonis  normam 
secutus  Homeri  auctoritatem  ut  leviorem  postbabuit.  Aiiter  no- 
ster 3).  Aristotelica  illa  genera  iam  ab  Homero  distincta  esse 
ostendit^).     De  Piatonis  civitate  nihil. 

Plutarcheus  quum  duas  quasdam  interpretationes  profert  se 
non  perspectum  habere  utra  sit  retinenda  aperte  declarat.  Por- 
pbyrius  alteram  tuetur,  ceteras  ut  obsoletas  reiicit  5). 

Quid  Eclecticus  noster  de  optimo  vilae  genere  censuerit  et 
quem  in  modum  suam  sententiam  Homeri  auctoritate  confirma- 


1)  cf.  p.  10.  not  5. 

2)  De  mathematicis  Porphyrii  studiis  eff.  Suidas  Eudociaque  s.  v.  U. 
De  Porphyrlo  historico  vid.  Holsten.  1.  c.  c.  VIII.  Niebuhr.  OpuscuU. 
T.  I.   et  in  scholis  de  Bist  Aev.  Antiq.  III.    pp.  8.  285.  352. 

3)  C.  CLXXVI:   n^tiroq  roivw ''O/tijgoq  ra  r^q  noXyrfictq  ü^Xliv. 

4)  C.  CLXXXII. 

5)  C.  CCVI.  Tc»y  dk  atv^pcrea  [olwov] 

hxw  6  JjQÖßiviHiq  0¥  rf»  Maxciovt  t«- 
T^wfAivM  dldiüoi/v.  Aiiter  Homerum  in- 
terpretatur.  C.  CCX.  rov  Sk  Maxdova 
TQOi&ipta  ov  fttydXfjv  ovdk  Kai(jiov  TrXfj" 
y^v  inl  rov  oi^ov  nuotwi;  dipvXaHroreQ^ 
JittiTt]  notn  xQ^f*^^ov.  Imme  si  cu- 
riose  distinguas  trifariam  interpreta- 
tur.  —  ioinq  neu  tTiT  rixvfjv  avruv  dfi- 
ntvvöiv  6  yd^  rd  äXka  vq  ttvxt  dicu~ 
xtifMtvof:  iatfTor  Idt&ai  idvvaro. 


Porphyr.  Schol.  B  in  II.  A 
v.  624 :  ol  dk  vvv  ndvrtq  ovn 
kwah  jfa^fjrov  to  rgavfia  ovdk 
Ji(i6(i  fii(fa7ifiav  didoa&cu  to 
no/Aa,  t^  ik  *otvfi  ff^i»  nivtuf 
ov  ftovov  ToV  Maxdova  dXkd 
xoU  rov  NlöroQa  ro  rotq  nt- 
Hft^KOtJi  OittvaLOftfwov  notov. 
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dt  vidimas.  Porphyrius  contra  omnem  in  huiuscemodi  rebus 
auctoritatem  Homero  diserte  abrogavit  i). 
' .  Quartum  produco  perspknium  maUie  comparendi  cppiitltitts 
exempluDi.  Cum  Piutarchei  G.  GXIII:  dtfia  xal  rovro  ,{>ni* 
Set^e  (SO.  ''Ofii^po^)  xh  tlndva^  xal  dt^aXfiara  S^oy  [ftrra 
Tov  del.  recte  quidem  Wytt.]  tlq  av^pihn&v  el9og  ri^t^ißfoiidva 
Idfva^ai  vnkf  xov  na^dj(^eiv  'bnd^viiariv  xal  roiq  iXaaaov 
^povovah  ivt  ilai  f^iol  coBtendit  SohmidUus  Porphyrii  verba 
qoae  Euseb.  P.  E.  HI.  c.  7  inseruit :  ^av^aaibv  ^i  ov^iv  fyiXa 
xal  Xl^ovq  iiyeta^ai  rdt  %6ava  Toi>q  &^a^t<Tr(krovqy  xa^ 
Sil  xal  xav  /pappdrcoy  ol  dtvdijroi  Xl^ov^  ^iv  bpScri  xiiq 
OTiiXa^,  fyoXa  Sl  r^q  SiXxov^y  i^v(paar^ivriv  Sk  ndnvpov 
xäq  ßißXov^,  Hl  loci  externa  quadam  similitudine  coniuncti 
interiorem  ncccssitudinem  non  habent.  Nam  Plutarcheus  ille 
vulgi  infimiitatem  excusans  caussas  atque  origincs  simulacrorum 
ex  Homero  duxit,  Porpliyrius  Christianos  confutare  conatur  qui 
quum  nequeant  arcana  illa  scrutari  deorum  simulacra  pro  me- 
ris  iignis  et  saxis  habeant. 

His  plura   continuare  longum  est  nee   levicula   huius   libelli 
opora  administrandum. 


^)  Procl.  in  Tim.   p.  20.  D :   anavroh  de  6  noQg>v(Ji6i  ^tjonf  ör»  fii- 

Q<u  ^arrcurrntop  rccc  ngdlinq^  and&f^av  dt  vofQotw  uai  ttatjp  ^Uofso^ov 
ive^ovöav  ovx  olov  rt  naQadovvat.  —  Plutarcheus  conlra  C.  CCXVHI: 
nwq  Se  ovu  äv  ndaav  aQtrfjV  dva&iifjftiP  tm  *Of*ij(tM; 
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V  ersuche ;  die  ich  über  einige  Verbindungen  des  Kad- 
miums im  Laboratorium  zu  Göüingen  anstellte,  haben 
Resultate  gegeben,  die  mir  einige  Lücken  in  der  chemi- 
schen Geschichte  dieses  Metalls  auszufüllen  scheinen,  und 
deren  Beschreibung  ich  zum  Gegenstande  dieser  meiner 
Inaugural-Dissertation  wühlen  zu  dürfen  glaube. 

Zuvor  sei  es  mir  erlaubt,  einige  Worte  über  die  Ei- 
genschaften, die  Entdeckung,  das  Vorkommen  und  die 
Gewinnung  des  Kadmiums  vorauszuschicken. 

Das  Kadmium  ist  ein  in  der  Farbe  dem  Zinn  Ähnli- 
ches, stark  gUnzendes  Metall,  sehr  geschmeidig  und 
weich,  leicht  schneidbar  und  zu  dünnem  Drath  auszieh- 
bar. Sein  Gefüge  ist  krystallinisch ,  daher  es  beim  Bie- 
gen knirscht  wie  Zinn.  Auch  ist  es  in  Octaedem  kry- 
stallisirbar.  Sein  spec.  Gewicht  ist  nach  dem  Schmelzen 
8.604,  nach  dem  Hftmmern  8.694.  Es  schmilzt  noch  vor 
dem  Glühen,  und  bei  schwacher  Glühhitze  siedet  es  und 
Usst  sich  schon  in  einer  Glasretorte  überdestilliren.  Die 

Tropfen   des  überdestillirten  Metalls   sind  in   der  Regel 
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mit  einer   grossen  Zahl    glänzender   Facetten  versehen 
und  haben  dadurch  das  Ansehen  von  Krystallen. 

In  feuchter  kohlens&urehalliger  Luft  verliert  das  Kad- 
mium seinen  Glanz.  An  der  Luft  glühend  geschmolzen, 
verbrennt  es  leicht  zu  braunem  Oxyd,  das  einzige  Oxyd, 
welches  von  ihm  bekannt  ist.  Gleich  dem  Zink,  mit  dem 
es  überhaupt  viele  Analogie  hat,  gehört  das  Kadmium  zu 
den  wasserzersetzenden  Metallen,  es  wird  daher  von 
Verdünnter  Schwefelsäure  und  ChlorwasserstofTstture  vntiir 
WasserstofTgasenlwicklung  aufgelöst,  wiewohl  weniger 
leicht  als  das  Zink.  Am  leichtesten  löst  es  sich  in  Sal* 
petersiure  auf. 

Die  Gegenwart  eines  besondern  Körpers  in  demofti- 
cinellen  Zinkoxyd  scheint  um  das  Jahr  1818  ungefähr  gleich- 
zeitig von  mehreren  Chemikern,  besonders  aber  von  Stro- 
meyer  in  Göttingen  und  von  Hermann  in  Schönebeck, 
beobachtet  worden  zu  sein.  Indcss  ist  es  wohl  keinem 
Zweifel  unterworfen,  dass  es  Stromeyer  war,  dem  eigent- 
lich die  Ehre  der  ersten  Entdeckung  des  Kadmiums  ge- 
bührt, zumal  er  es  auch  war,  von  dem  zuerst  die  Ver- 
hältnisse des  neuen  Metalls  auf  das  gründlichste  und  viel- 
seitigste studirt  worden  sind.  Er  entdeckte  es  bei  einer  Apo- 
theken-Visitation in  dem  Zinkoxyd  mehrerer  hannoverscher 
Apotheken,  das  die  Eigenschaft  zeigte,  ohne  Blei  oder  Bi- 
sen zu  enthalten,  nach  dem  Glühen  eine  gelbe  Farbe  an- 
zunehmen. Bald  nachher  fand  er  es  noch,  wiewohl  stets 
nur  in  sehr  kleiner  Menge,  in  andern  Arten  von  Zinkoxy- 


deö,  in  zinkaxydbaitigenOrenbrüchen^  im  melällischteZinii; 
in  Blenden  und  im  Galmoi,  und  abgeleitet  von  dem  grie- 
chischen Namen  für  Galmei ,  aadfitia  ^  gab  er  ihm  den 
Namen  Kadmium.*).  Andere  Namen,  die  ihm  von  An- 
dern gegeben  wurden^  sind  nicht  angenommen  worden. 
Ueberail  wo  das  Kadmium  Yorkommt,  findet  es  sich 
nur  in  kleiner  Menge  unsichtbar  eingemischt  in  den  Zink- 
erzen,  theils  im  Galmei,  theils  in  der  Blende,  und  bis  auf 
die  neueste  Zeit  kannte  man  kein  selbständiges,  für  sich 
vorkommendes  Blineral  von  ihnu 

Erst  1840  wurde  ein  solches  in  England:  entdeckt  und  nach 

seinem  Entdecker  Greenockit  genannt  Es  ist  dies  das  wei- 
ter unten  abgehandelte  natürliche  und  krystallisirte  Schwafel- 
kftdmittni,  das  einzige  bis  jetzt  bekannte  Kadmium-Mineral. 

Die  kadmiumhaltigen  Zinkblenden  enthalten  ohne  Zweifel 
dieses  Schwefelkadmium  unsichtbar  und  in  kleiner  Menge 
eingemischt,  gleichwie  die  Galmeie  kohlensaures  Kadmium-: 
oxyd  enlhaltea  müssen,  wiewohl  dieses  noch  nicht  für 
sich  vorkommend  beobachtet  worden  ist 

Die  Galmei^,  in ,  denen  man  Kadmium  gefunden  hat^. 
enthalten  dasselbe  in  .folgenden  qttaxtfjtativeki.Verkältnissen : 

Weisser  Galoiei  von  der  Gustavgrube  bei  Tarnowitz  in 
Oberschlesien  0.09  p.C,  von  Scbarlei  ebendaher  0ji5  p.  C. 

Andre  Verbindungen  des  Zinkoxydes^  deren  proc^pti- 
schpr  Kadmiumgehalt  jedoch  nicht  näher  bekannt  ist,. sind 


♦rGöUingische  gelehrle  Anzeigen  1818.  Nr.  133  u.  154.  Dar- 
aai  10  SehweiggerB  Journ.  f.  Cbero.  u.  Pharm.  B4  21  o.  22.- 
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folgende :  das  kohlensaure  und  kieselnure  Zinkoxyd  der 
Cumberiandshöhle;  das  kieseisaure  Zinkoxyd  von  Freiberg 
und  D  erby shir e,  femer  das  kohlensaure  Zinkoxyd  von  Mendip. 
Von  den  kadmiumhaltlgen  Blenden  sind  nflher  onter» 
sncht:  die  strahlige  Blende  von  Przibram,  worin  der  Ge« 
halt  an  Kadmium  1.50 — 1.78  betrftgt,  ferner  einige  Arne- 
rikanisehe  Blenden  von  Eaton  mit  einem  Gehalt  an  Kad«* 
mium  von  0.60  p.  C. ,  von  Selbume  3.20  p.  G.  und  von 
Lyman  in  New -^Hampshire  von  2.30.  Ausserdem  hat 
Damour  das  kadmiumhaltige  Schwefelzink  aus  der  Gnbe 
von  Nuissiere  bei  Beaujeu  (Departement  Rh6ne)  unler^ 
sucht  und  darin  einen  Kadmiurogehalt  von  1.136  p.  C. 
gefunden.  Geringe  Quantitäten  von  Kadmium  sind  fer- 
ner noch  im  Amerik.  Gahnit  gefunden  worden.  Wie  aus 
obigen  Angaben  zu  ersehen,  ist  von  den  Galmeien  der 
oberschlesische  derjenige,  welcher  die  verhältnissmässig 
grösste  Menge  Kadmium  enthält;  es  ist  dieser  derselbe, 
welcher  zur  Bereitung  der  kadmiumhaltigen  Zinkblumen 
diente,  bei  welchen  man  auf  das  neue  Metall  zuerst  auf- 
merksam wurde,  daher  er  für  die  Geschichte  des  Kad- 
miums von  einigem  Interesse  ist,  sowie  auch  dadurch, 
dass  aus  diesem  Galmei  fast  alles  Kadmium,  welches  in 
den  Handel  kommt,  gewonnen  wird. 

Die  Art  der  Gewinnung  ist  kurz  folgende.  Bei  derDesti- 
lation  desGalmeis  mit  Kohle  wird  mit  dem  Zink  zugieich  das 
Kadmium  reduzirt;  da  es  jedoch  viel  flüchtiger  ist  als  je- 
nes, so  entwickelt  es  sich  zuerst  und  verbrennt  auf  Kosten 


der  Luft  im  Apparat  mit  dem  ersten  Zinkdampfe ,  welcher 
frei  wird.  Man  erhalt  so  ein  bräunliches  Pulver,  welches 
Zinkoxyd  mit  5 — 6  p.  C.  Kadmiumoxyd  ist.  Dieses  Oxyd 
wird  mit  einem  Viertel  seines  Gewichts  Kohlenpulver  ge- 
mengt und  in  eisernen  Cylindern,  die  mit  einem  eisernen 
Rohre  als  Vorlage  Torsehen  sind,  bis  zum  Rotiigiflhen  er^ 
hitzt.  Das  meiste  Zink  bleibt  im  Rückstände,  weil  die 
Temperatur  zu  seiner  Verflüchtigung  nicht  hoch  genug  ist. 
In  der  Vorlage  sammelt  sich  aber  das  Kadmium  als  me- 
tallischer Staub  an,  gemengt  mit  Zink  und  Zinkoxyd. 
Dieses  Pulver,  welches  ungefähr  20  p.  C.  Kadmium  ent- 
bfilt,  wird  wieder  mit  Kohlenpulver  der  Destilation,  bei 
einer  Temperatur  wdehe  nur  eben  dazu  ausreicht,  unter- 
worfen, und  dieselbe  Operation  mit  dem  Uebergehenden 
so  lange  wiederholt,  bis  das  fibergegangene  Kadmium 
den  gdiörigen  Grad  der  Reinheit  besitzt.  Diese  erkennt 
man  aber  leicht  unter  dem  Hammer,  indem  ein  kleiner 
Zinkgehalt  hinrdcht,  um  dem  Kadmium  seine  Geschmei- 
digkeit zu  nehmen.  Zur  völligen  Reinigung  muss  man 
jedoch  das  Metall  in  Salzsäure  lösen  und  durch  mög- 
lichst reines  Zink  fällen. 

Aus  der  Blende  wird  meines  Wissens  kein  Kadmium 
gewonnen.  Die  Gewinnung  dea  Kadmiums  lohnt  sich  über- 
haupt nur  dann,  wenn  man  dasselbe,  wie  es  in  Schlesien 
der  Fall  ist,  als  Nebenproduct  gewinnen  kann,  indem  seine 
Anwendung  bis  jetzt  noch  sehr  beschränkt  ist.  Nur  von 
dem  Schwefelkadmium  wird  eine  Anwendung  gemacht,  es 
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wird  als  schönste  gelbe  Farbe  in  der  Kunstiiialerei  -  ge- 
braudily  für  die  es  Wiegen  seiner  Bestöndigkeit .  jund  U««- 
Yerftnderlichkeit  in  Bertthrnng  mit  schwefetwasserstofnial- 
tiger  Luft  vor  dem  Chromgelb  manche  Voriflge  hat. 


Yerauche  zur  Hervorbiingong  einer  hohem  Oxy* 
dationsfltufe  des  Kadmioms. 

.  Reines  Kadminmoxydhydrat  wurde  milKalilauge  ange* 
rührt  und  so  lange  Chlorgas  in  das  Gemisch  geleiteli  bis 
dieses  einen  deutUchen  bleibenden  .  Chlorgerach  Wahr- 
nehmen liess,  wobei  jedoch  das  Kadmiumoxydhydrat  voll- 
kommen unverändert  blieb.  Bei  vielen  andern  Metallen 
bilden  sich  auf  diesem. Wege^  wie  bekannt,  höhere  Oxy- 
dationsstufen,  so  entsteht  e.  B.  aus  dem  Nickeloxydul- 
hydrat auf  diese  Weise  Nickelsesquioxyd,  aus  Eisenoxyd- 
hydrat Eisensäure,  welcher  Umstand  mich  auch  zu  jenem 
Versuche  führte. 

Anderseits  wurde  ein  Versuch  angestellt,  um  vielleicht 
auf  elektrolytischem  Wege  ein  derartiges  Ueberoxyd  zu 
erhalten,  wie  dies  bei  dem  Blei  und  Silber  so  ausgezeich- 
net gelingt,  aus  deren  salpetersauren  Salzen  sich  bekannt- 
lich am  positiven  Pole  einer  starken  galvanischen  Säule 
diese  Superoxyde  bilden  und  abscheiden;  während  am 
negativen  Pole  das  Metall  regulinisch  und  zwar  beim 
Silber  in  sehr  scharfen  Krystallen  anscbiesst. 

Zu  dem  Ende  bereitete  ich  mir  eine  möglichst  conoen- 
trifte  Lösung  von  salpetersaurem  Kadmiumoxyd  und  leiletc 


vermittebk  Platindrfthten  einea  zienlich  slarkon  Strom 
dttroh  dieidbe.  Hierbei  belegte  sich  der  negatire  Pol- 
drahi  alabald  mit  einer  schwarsen  Schicht  von  metalli- 
schem  Kadmium,  welche  sehr  rasch  zunahm  und  so  nach 
und  nach  eine  cohärente  Rinde  um  den  Poldraht  bildete^ 
jedoch  ohne  jegliche  Spur  einer  Krystallisation.  Am  po- 
sitiven Poldraht  dagegen  entwickelte  sich  nur  SauerstofT- 
gas,  ohfte  dass  sich  selbst  bei  einer  Kweistttndigen  kräf- 
tigen Wirkung  des  Stromes  sonst  etwas  zeigte. 

i  Aus  diesen  Versuchen  scheint  hervorsngehen,  dass 
das  Kadmiiim  ausser  dem  Oxyd  dnd  dem  noch  sweifel- 
haften  Svboxyd  keine  andere  Saaerstoffverbindungen  bii- 
dety  wenigfliens  sbid  sie,  wie  aus  Obigem  ersiöhtlicb^ 
durch  awei,  bei  vielen  Metallen  sicher  und  energisch 
wirkende  Agentien  nicht  zu  erhalten. 

'  Das  Kadmiumoxyd  lisst  sich  leicht  krystailisirt  erhal- 
ten, wenn  man  salpetersaures  Kadmiumoxyd  dner  star- 
ken Rothglühhitze  aussetzt.  Das  hieri)ei  zurttckbieibende 
Oxyd  ist  das  gewöhnliche,  welches  aber  in  seinem  Äusse- 
ren'von  dem  durch  Glühen  des  kohlensauren  Kadmfum- 
oxyds  erhaltenen,  etwas  verschieden  ist.  Die  Farbe  lies 
auf  diese  Weise  dargestellten  Oxydes  ist  im  auffallenden 
lichte  ein  dunkles  Blauschwarz,  bei  durchfallendem  Lichte 
aber  dunkelbraun,,  mit  einem  Stich  ins  Violette^  das 
Pulver  ist  ebenfalls  dunkelbraun.  Schon  mit  blossem 
Auge  erkennt  man  seine  kryslallinische  Beschaffenheit. 
Unter  dem  Mikroskop  bei  ziemlich  starker  Vergrössening 
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lieht  man  sehr  deuUich,  dais  es  aus  sohiif  aosgebildi^ 
teil' Odaedern  besteht ^  die  dem  regulflren  System  atinfr- 
gehören  scheinen.  Sie  leigen  sehr  ▼oUkommene  Spie** 
geifiächen. 


Beobachtungen  über  Schwefelkadmiom. 

Reines  Schwefelkadmium,  erhalten  durch  FftUmg  mit 
Schwefelwasserstoff,  wurde  scharf  getrocknet,  mit  fünf 
Theilen  kohlensaurem  Kali  und  einer  gleiche  Oomitität 
Schwefel  innig  gemengt,  und  in  einem  Porcellan-Tiegel, 
der  sich  in  einem  hessischen  Thon-Tiegel  befand,  etwa 
eine  Stunde  lang  einer  nicht  allzuhohen  Temperatur  aus- 
gesetzt, dann  der  Tiegel  möglichst  langsam  erkalten  ge* 
lassen.  Als  das  SchwefelkaUum  ausgewaschen  wurde,  fand 
sich  das  Schwefelkadmium  am  Boden  des  Tiegels  in  Kry- 
stallen  angesammelt.  Es  wurde  auf  ein  Filter  gebracht, 
gut  ausgewaschen  und  getrocknet. 

Um  sicher  zu  sein,  dass  der  so  erhaltene  Körper  in 
der  That  reines,  krystallisirtes Schwefelkadmium  sei,  un- 
terwarf ich  ihn  der  Analyse.  Hierzu  wurde  eine  be- 
stimmt abgewogene  und  bei  lOQoC  getrocknete  Quantität 
in  Chlorwasserstoffsilure  gelöst,  aus  der  klaren  Lösung 
das  Kadmium  als  kohlensaures  Oxydhydrat  gefällt,  ab- 
filtrirt  und  nach  wiederholtem  Auswaschen  getrocknet. 
Die  trockne  Verbindung  wurde  einer  starken  Glühhitze 
ausgesetzt,  nachdem  vorher  das  Filtrum  für  sich  mit  Sal- 
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peienfture  sssammeo  eingeäschert  worden,  um  so  Mo 
organisdie  SobsUinz  ToUkonunen  zn  cersldren,  weichet 
bei  der  sehr  leichten  Flüchtigkeit  des  melallisohen  Kad>- 
miums  zar  Vermeidung  eines  etwidgen  Verlustes .  unb»-. 
dingt  nöthig  ist. 

0,405  Gnn.  gaben  auf  diese  Weise  0,361.  Grm.  Kad- 
miumoxyd,  enthaltend  0,316  Kadmium,  also  ans  der  Dif- 
ferenz 0,089  Schwefel^  oder  in  Procenten  77,0  Cd  und 
22.  IS. 

Die  Verbindung  war  hiemach  reines  Schwefelkadminm, 
dessen  beredinete  procentische  Zosammenselzung  Cd 
77,88  4-  S  22,22  ist 

Das  auf  diesem  Wege  erhaltene  Schwefelkadmium 
entwickelte  beim  Übergiessen  mit  verdOnnter  Chlorwas- 
seratofbtture  Yorttbergehend  einen  deutlichen  Geruch  nach 
Schwefelwasserstoff,  worauf  die  Säure  in  der  Kälte  ohne 
sichtliche  Einwirkung  blieb.  Concentrirte  Salzsäure  löste 
die  Krystalle  schon  in  der  Kälte  leicht,  unter  hi^fiiger 
Sohwefelwasserstoffentwicklung.  Das  Qbrige  Verhalten 
war  dasselbe  wie  von  dem  durch  Schwefehraaserstoff 
erhaltenen  Kadmiumsulfuret  bekannt  ist 

Das  spec  Gewicht  dieser  Krystalle  fand  ich  zu  4,5, 
während  bei  den  in  der  Natur  vorkommenden  Kryslal*-: 
len,  dem  Greenockit,  dasselbe  zu  4,8  (Breithaupt*)  ge-^ 
funden  wurde.    Auch  die  Härte  stimmt  mit  der  des  Mit* 


*)  Pogg.  Ana.  LI,  515. 


iMrald'^ehr  gat/ indem  einselRe  Krystidte^  uf  Kilkspath 
gerieben,  deatliche  Spuren  zurOckliessen ,  wahrend  kei 
einem  Versuch  auf  Flussspath  keine  Einwirkung  zu  be- 
merken war,  selbst  niehl  mit  Httlfe  einer  ziemlichen  Ver- 
grOsserung.    Hiemach  wäre  also  seine  Hftrte  ebenfalls  3,5. 

Da  die  Tergleichung  der  Eigenschaften  künstlich  dar- 
gestellter Verbindungen  mit  denen  natürlich  vorkommen-« 
der  iti  mehrfacher  Hinsicht  von  Interesse  ist,  so  habe 
ich  die  Formverhfiltnisse  dieses  künstlichen  Greenokils 
unter  dem  Mikroskop  einem  genauen  Stodium  unterwor- 
fen und  will  nun  die  darüber  gemachten  Beobachtungen 
hier  mittheilen. 

Was  zuerst  die  Grösse  dieser  Krystalle  betriflFI,  so 
war  diese  sehr  abweichend.  Von  den  nur  mit  Mühe  er- 
kennbaren Krystall-Individuen,  bis  zu  den  weiter  unten 
zu  erwähnenden ,  mit  ziemlicher  Schärf^^  messbaren,  fan- 
den die  unmerklichsten  Uebergänge  statt.  Bei  jenen  fan- 
den sich  nur  wenige  einfache  Formen,  meist  waren  es 
reguläre  sechsseitige  (E)  *)  Prismen  mit  einer  sechsflächi- 
gen Zuspitzung.  Die  grösser  ausgebildeten  Krystalle 
hingegen  zeigten  sich  nur  sehr  selten  isolirt,  fast  immer, 
theils  in  reiner  Form,  theiis  verschieden  mit  einander 
combinirt,  erschienen  sie  nach  einem  bestimmten  Ge- 
setze gruppirt,  und  zwar  der  Art,  dass  die  Verbindangs- 
ebne  der  einzelnen  Krystalle  senkrecht  gegen  die  Haupt- 


i 


*)  Hausmann  Haiidb.  d.  Mincralog. 
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juse  gierichtet^  war.  Hierbei  erachienen  die  aufeinander 
folgenden.  Formen  gegen  einander  Yterdrehl,  wo  dann 
die  Kanten  der  vorhergehenden  gegen  die  Fiflches  der 
folgenden  gestellt  waren ,. wodurch  daa  C|anze  ein  peri-«- 
sdmurartigea  Anaebn  erbißU»  An  diese  einfachen  Ketten 
acfaloflsen  sich  zur  S^ite  ähnliche ,  welche  immer  neben 
einem  tiefer  aieheoden  Krystalle  anfingen« 

Sümmtliche  Kryslalle  der  Reihen  waren  gewöhnlich  sehr 
scharf  ausgebildet^.. und  die  Flächen  zeigten  bei  vielen 
äne  sehr  vollkommene  Spiegelung,  weshalb  sie  sich  auch 
zur  Messung. am  heirten  eigneten..  Zu  diesen  Messungen 
bediente  ich  mich  eines  vortrefflichen  Hikroskopgenior 
metersi  das  mir  Hr.  Prof.  von  Waltershausen  zur  Ver- 
fügung zu  stellen  die  Güte  hatte.  .  Die  Bestimmungen  der 
resp.  Winkel  können  zwar  auf  «ine  sehr  grosse  Genauig- 
keit niehl  Anspruch  machen,  dennoch  gestattete  die 
ausserordentliche  Schärfe  der  Ausbildung  einzelner  For-»> 
men  eine  ziemliche  Annäherung  an  die  von  Breithanpt  *) 
und  Besdoizeauic  mit  dem  Reflexibnsgoniometer  genes«* 
senen  Winkel  des  natürlich  vorkommenden  Mineraiei 
Wie  dies  bei  Messungen  unter  «dem  Mikroskope  zu  ge«* 
schoben  pflegt,  so  wurden  auch  hier  die  ebenen  Winkel 
an  der  Basis,  resp.  Spitze  der  gleichschenklichen  Seiten-^ 
fläohon,  der  entsprechenden  BipiramidaModekaeder  ge- 
messen.   Hieraus  und  aus  dem  Winkel  der  gemeinsamen 


*)  HauBinaiin  Handb.  da  MiaeraL  ThL  IL  p.  114.  115. 
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Gnmdfliche  (hier  des  regulfiren  Seehgecks)  liMen  sidi 
dann  bekanntlich  nach  Sfttisen  der  sphfirischen  Trigono« 
metrie,  die  sphirischen  Winkel ,  nnd  femer  durch  ein- 
fache  Rechnangf  das  Axenrerhältniss  leicht  finden. 

Um  möglichst  die  unvermeidlichen  Beobachtungsfehler 
in  «am pensiren ,  i?urden  sowohl  alle  drei  Winkel  des 
Dreiecks  gemessen  ^  als  auch  aus  wenigstens  zwanzig 
Mesanngen  das  arithmetische  Mittel  genommen.  Ich  will 
hier  nur  noch  bemerken  ^  dass  die  bei  den  verschiede- 
ikan  Messungen  geftindenen  Winkel  nur  unbedeutende 
Abweichungen  zeigten,  was  zugleich  als  Controle  dienen 
kann  fttr  die  mögliche  Schfirfe  der  Bestimmungen. 

Auf  diese  Weise  ergab  sich  aus  zwanzig  Messungen 
der  ebenen  Dreieckswinkel: 

67^,24'  fttr  jeden  Basiswinkel,  hieraus  ergiebt  sich 
der  Winkel  an  der  Spitze  zu  45^,12'.  Die  Messung  hatte 
ergeben  450815'. 

Aus  diesen  Daten  berechnet  sich  der  sphärische  Grund-«* 
kantenwinkel  zu  87014' 18",  demnach  ist  der  Winkel,  den 
die  Endflächen  mit  den  Seitenflächen  bei  dieser  Form 
machen,  136o22'51",  und  der  Winkel,  den  diese  Seiten- 
flächen mit  den  vertikalen  Flächen  des  (E.)  Prisma  bilden, 
13303r99" 

Aus  diesen  Messungen  wird  es  wahrscheinlich,  dass 
die  vorhergehende  Fonn  als  Primärform  angenommen 
werden  muss. 

Ein  zweiter  Krystall,  den  man  schon  auf  den  ersten 


1» 

Bück  ali  einem  andern  AxenTerhällnigse  engehörig  be- 
trachten muMtei  gab  bei  einer  damit  Torgenommenen 
Messung:  für  den  ebenen  Basiswinkel  der  Seitenflächen 
74^59'  (Mittel  ans  f ünfondz waszig  Messungen)  ^  ferner  für 
den  Winkel  an  der  Spitze  29o57'.  Die  Rechnung  ergiebt 
30%'  Hieraus  folgt  für  den  sphürisohea  Griindkanten« 
winkei  124^374";  und  für  den  Winkel,  den  die  Seitens 
flächen  mit  einander  bilden :  127026',  also  für  den  Winkel 
den  eben  diese  Seitenflächen  mit  den  Endflächen  des 
Prisma  machen  152018'32'';  so  wie  für  die  Neigung  der 
Endflächen  gegen  die  Seitenflächen  117041'28''. 

Hiernach  kommt  das  Axenverbältniss  1 : 2  dieser  Form 
ohne  Zweifel  zu. 

Ausser  diesen  hier  näherbestimmten  Pyramiden,  fin- 
den sich  noch  andere,  die  jedooh  nur  in  sehr  schmalen 
Combinationsflächen  sichtbar  waren,  und  deshalb  wegen 
der  unbedeutenden  Grösse  der  Krystallindividuen  nicht 
gemessen  werden  konnten. 

Von.  allen  beobachteten  Formen  finden  sich  die  oben 
beechriebenen  am  ausgezeichnetsten  ausgebildet;  und 
wiederum  die  Primärform,  wie  dies  zu  erwarten,  ge-* 
wohnlich  mit  noch  voUkommnern  Flädien  als  die  durch 
die  AE^  Flächen  *]  gebildete.  Beide  Formen  fanden  sich 
meist  an  ein  und  demselben  Individuo  vereinigt,  wo  dann 
die  Flächen  AE}  noch  eine  sehr  scharf  ausgeprägte  Rci- 


*)  Siehe  Hausmann  Handb.  d.  Miaeralog. 
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fclang  wahrnehmen  Uess;  peralel  den  •  firundkenU«.  Bei 
einigen  Formen  waren  audi  die. Endflächen  recht  de«i^ 
lieh  zu  erkennen. 

Idi  musB  hier  eines  ümetandee  noch  Erwähnung  Ihun, 
der  mir  einige  Beachtung  zu  verdienen  acheint.  Bei^  dem 
krjtttalUairten  Schwefelkadminm  |  wie  es  sich  int  der  Na- 
tur findet»  zeigt  sich  die  Erachemung  des  Hemimorpbia^ 
mua  in  sehr  ausgezeichnetem  Grade  *),=- wohingegen  bei 
den  Krystalleni  wie  ich  sie  auf  kttnatlichem  Wege  erhielt} 
lieh  nichts  derartiges  wahrnehmen  liess.  lUO'  Fliehen 
waren  hier  an  beiden  Enden  vollkommen  gleichmtsaig 
ausgebildet  Zuweilen  bemerkt  man  jedoch,  dass  einige 
Flächen  sich  aur  Kosten  der  andern  bedeutend  vergrössert 
fanden,  wodurch  die  Krystalle  wie  dieses  bei  Formen 
des  monotrimetrischen  **)  Krystallisationssystems  nicht 
selten  der  Fall  zu  sein  pflegt ,  ein  verzognes  Ansehn 
erhielten. 

Ferner  ist  es  ein  beachtenswerther  Umstand,  dass 
bei  dem  künstlich  dargestellten  Qreenockit  sieht  nicht  al- 
lein diese  holoedrischen  Formen  zeigen  wie  bei  dem 
natürlichen  Mineral,  sondern  hier  fanden  skh  auch  noch 
verschiedene  hemiedrische  Gestalten. 

Leider  Hessen  sieh  diese  nicht  näher  bestimmen,  da 
wegen  der  mikroskopischen  Beschafienheit  der  Krystalle 


*)  Brcilbaupt,  Pogg.  Ann.  LI,  515. 
'*)  Hcxagonaleo,  Nsun. 
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eine  Messung  mit  dem  Refle^tionsgoniometer   nicht  ror-* 
genommen  werden  konnte. 

Unter  den  hemiedrischen  Formen  waren  aber  vor^ 
zflglieh  ansgezeichilet:  Pyramiden  mit  einer  dreiflfichigeu 
Znspitiiing  der  Ehdedcen,  bewirkt  dtorch  eine  rliombo»* 
drische  Ausbildung  der  abwechselnden  FUchen  des  Bi- 
pyramidaldodekaeders ;  femer  solche  Formen  deren  un- 
tere Hälfte  ein  sehr  spitzes  Rhomboeder  zeigte ,  wohin- 
gegen die  obert)  Hilfte  von  ieinem  regulären  Prisma 
gebildet  wurde ,  wodurch  die  Krystalle  ein  scepterartiges 
Ansehrt'  erhielten ;  auch  reine  sehr  spitze  Prismatoide.  wa- 
ren sehr  deutlich  wahrzunehmen,  dann  zeigten  sich  Fer- 
ner Terschiedene  Bipyramoide^),  mit  einer  Zuspitzung 
ihrer  Endecken. 

Fast  bei  allen  im  Vorhergehenden  aufgeftthrten  For- 
men findet  sich  bei  einzelnen  Hrystalliiidividuen  eine  Er- 
scheinung ,  die  bis  jetzt  hauptsächlich  bei  künstlichen  Bil- 
dungen beobachtet  wurde  y  und  worauf  Hausmann  schon 
mdirfach  in  einigen  sehr  interessanten  Abhandlungen 
die  Aufmerksamkeit  gelenkt  hat**). 

Ich  meine  hier  die  EigenthQmlichkeit,  dass  an  eini- 
gen Krystallen  die  Kanten  und  Ecken  oft  mit '  grosser 
Schttrfe  ausgebildet  sind ,  während  der  mittlere  Thcil  der 


*)  Scalenocdor  Na  um. 

'*)  Comment  de  usu  exper.  met  ad  disquisit.  geol.  adj.  Coin- 
ment.  Soc.  Reg.  scieoL  Gott.  rec.  Vol.  Till,  141. 
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FIftche»)  gleiehMm  die  FtUhiQg,  ein  zarfreiaeMs  nniu- 
sammenhangendes  Ansehn  hat,  welche/ Erschetmmg  in 
der  Natur  unter  andern  oft  auch  an  dein  Bergkrjistall 
lecht  anageseiduiet .  wahrtiuehnien  isL'  CUeich  wie  bei 
dieaemy  ao  war  anofcbai  deni  Oretaodäl  dieser  Hengel 
efl  so  weit*  vorgeaciritlen ,  dato  didnmdi  die  KryslaHe 
ahi  ZwiHnige  erschienen,  indem  sich  teehr^re ;  dinxebie 
IndiYidnen,  mit  ihren  Pyramidenflttd^enieneitander  gelt*: 
gert-y  verereittigien  lu  dnem  gröeaefen  KrjatalL 


Ausser  dem  im  Vorhergehenden  mitgetheiiten  Yetfah- 
ren  zur  Darfitellung  von  lirystaUisirtißm  Scfawefelktdmium, 
wurde  Ton  mir  noch  der  Weg  yersacht,  auf  dem  es 
Durocher*)  gelungen  war  mehrere  natürlich  vorkom- 
mende Schwefelverbindungen  krystallisirt  zu  erhalten. 
Das  Verfahren  bestand  kurz  in  Folgendem: 

Ueber  krystallisirtes  Chlorkadmium  wurde  in  einer 
schwer  schmelzbaren  fllAsröhrc  ein  Strom  von  troknem 
Schwefelwasserstoff  geleitet,  während  die  Röhre  einer 
möglichst  hohen  Temperatur  ausgesetzt  blieb.  Da  die 
Chlorverbindung  des  Kadmiums  bei  höherer  Temperatur 
flüchtig  ist;  so  musste  der  Wahrscheinlichkeit  nach  so 
das  Kadmiumsulfuret  krystallisirt  zu  erhalten  sein;  und 
in  der  Thal  hatten  sich  auch  auf  diesem  Wege  im  Gan- 
zen recht  deutliche  Krystallo  gebildet,  allein  ihre  Grösse 


*)  Compt.  rend.  XXXII.  823. 


vfWr  ta  gcrivg^ilWQ'eiffaiMeiBW^g  dainit  vor  nehmen.,  ^i 
können.  Die  Formeoi^wippim  i^ebtfS)  Prismen  mit  sechs- 
fläobiger  ZuspiUmig.   . 

Auf  keinem  der  beiden  hiar  angegebenen  Wege  war 
es,  möglich  die  Zin|(blende  krysUdlisirt  zu  erhalt^ ;  im- 
mer ent6ta^d  ein  bräunliches.  Pulver;  welches  selbst  bei 
sehr  starker  Vergrösserung ,  nichts  von  Kryslallisation 
wahrnehmen  liess. 

Nicht  immer  gelingt  es  durph  Schmelzen  von  Kad- 
mium mit  Schwefel  und  einem  kohlensauren  Alkali  das 
SchwefeUmdmium  in  Krystallen  zu  erhalten.  Es  kommt 
hier  vorzüglich  sowohl^  darauf  an,  dass  die  Temperatur 
wil^end  der  Schmelzung  nicht  zu  hoch  sei|  sowie  auch, 
dass  nicht  durch  Zusatz  von  Kohlenpulver  zu  dem  Ge- 
menge die  Biifdung  von  unterschwefligsaurem  Alkali  ver- 
hindert werde,    Versäpmt  man  diese  Vorsichtsmassregeln 

so  eriiält  .man   eia  Kadmiumsulfurei.  welches  eine  von 

«■I  'f.'.  .... 

der  vorhin' beschriebenen  wesentlich  abweichende  Form 
besilUfU  Es  bildefi  sioh  nämlich  dann  breite,  gelbe  durch- 
scheinende, gHmmerartige  BIdttchen,  welche  sich  in  sehr 
zarte  Lamellen  spalten  lassen^,,  ich  erhielt  solche  BUlt|^r 
welche  durch  zufällige  Beimengung  von  Eisen  in  der 
Farbe  verschieden  nfiancirt  waren,  von  einer  schön  gra- 
natrothöü  -lÄs  4ur  Veihsteii  ^elböä' ftlrbung/     - 


>■ 
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Verhalten  des  schwefekafaren  Radmiiiiiioxyds -in 

Wasserstoffjgfas. 

Der  Umstand,  dass  sich  aus  dem  trocknen  schwefel- 
sauren Zinkoxyde  bei  der  Behandlung  mit  Wasserstoffgas 
in  der  Hitze  das  Oxysulfuret  dieses  Metalles  bildet;  ver- 
anlasste mich  zu  untersuchen,  wie  sich  dagegen  djeis  ent- 
sprechende Kadmiumsalz  unter  gleichen  Umständen  ver- 
halte. ' 

Hierzu  wurde  trocknes  schwefelsaures  ICadmiumoxyd, 
(auf  dieselbe  Weise  wie  dies  bei  der  Darstellung  voii 
kryslallisirtem  Schwcfelkadmium  mit  der  Chlorverbindung 
dieses  Metalls  geschehen),  in  einer  Glasröhre  einer  star- 
ken Rothgluth  ausgesetzt,  während  trocknes  Wasserstoff- 
gas darüber  geleitet  wurde. 

Hierbei  zeigte  sich  nun,  dass  sich  das  Kadmium  we- 
sentlich von  dem  Zink  verschieden  verhielt,  indem  sich 
bei  ihm  kein  Oxysulfuret,  sondern  reines  Schwefelkad- 
mium bildete,  während  zugleich  ein  Theil  des  Metalls 
regulinisch  ausgeschieden  wurde.  Das  regulinische- Kad- 
mium bildete  auch  hier  kleine  Tropfen,  welche  mit  glän- 
zenden Facetten  umgeben  waren. 


Yersuche  über  eioig^e  Ammoniuin  -  Doppelsaize 

des  Kadmiums. 

Wie  bekannt  erhält  man,  wenn  Kadmium  in  Salzsäure 
gelöst  und  kaustisches   Ammoniak  zugesetzt  wird,  an- 
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fangs  einen  Niederschlag,  welcher  reines  Kadmiamexydr 
hydrat  ist  und  sich  im  Uebcrschuss  von  Ammoniak  wie- 
der zu  einer  klaren  Flüssigkeit  lösl^  aus  welcher  Lösung 
sich  in  dem  Maasse  wie  das  Ammoniak  verdunstet  Kry- 
stallkrusten  absetzen.  Dieselbe  krystallinische  Verbindung 
bildet  sich  nun  aber  auch  wie  ich  gefunden  habe,  wenn 
man,  statt  das  Ammoniak  an  der  Luft  verdunsten  zu 
lassen,  dasselbe  mit  verdünnter  ChlorwasserstoRsäure  sät- 
tigt. Es  fiilll  dann  ein  feines  Pulver  nieder,  welches 
sich  sehr  leicht  absetzt,  und  unter  dem  Mikroskop  in 
kleinen ;  scharf  ausgebildeten  Octaedem  erscheint,  die 
dem  isometrischen   Krystallisalionssysteme    anzugehören 

scheinen. 

Diese  Verbindung  lässt  ftich  leicht  und   vollkommen 

auswaschen,  da  sie  in  kaltem  Wasser  äusserst  schwer 
löslich  ist.  Kalilauge  damit  in  Berührung  gebracht,  ver- 
ursacht alsbald  einen  deutlichen  ainmoniakalischen  Ge- 
ruch^ selbst  auch  dann  wenn  diese  ziemlich  verdünnt 
ist  und  man  die  Temperatur  nicht  steigert.  Auf  Pla- 
tinblech erhitzt  schmilzt  diese  Doppelvorbindung  schon 
bei  nicht  sehr  hoher  Temperatur  zu  einer  klaren  Flüs- 
sigkeit, welche  nach  dem  Erkalten  zu  einer  blättrigen 
krystallinischen  Hasse  erstarrt.  Während  des  Schmel- 
zcns  verflüchtigt  sich  ein  Theil  der  Verbindung,  «und  es 
lässt  sich  dieselbe  nach  länger  fortgesetztem  Erwärmen 
ohne  Rückstand  sublimircn.  jNimml  man  das  Erhitzen  in 
einer  Glasröhre  vor,  so  zeigen  sich  im    Wesentlichen 


dMMrelban  Erscbeiniiiigea.    Dis  Sali  M  ToUkommen  wts^ 
serfreL  '  ■.■■.,■■■■' 

lftQ&  grm.,  weldie  äacr  Analyse 
4en,  lieferten: 
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1,065 

100,00 
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Hiernach   wftre  für    diese 

Verbindung   die 

Formal 

^H'-(-  Cd€l  ansnnehinen,  deren  berechnete  proe.  Za- 

sammensetzung  sein  wttrde: 

■ 

39,21  Cd 

24,94  €i 

35,85  »H» 
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Bei  dem  Zink  bildet  sich  diese  Verbindang  nicht, 
ebensowenig  hat  die  folgende  mit  der  entsprechenden 
Zinkrerbindang  in  ihrem  ftnssern  Verhalten  einige  Aehn- 
Kchkeit. 

'  Das  Doppelsalz ,  voii  dem  hier  die  Rede  ist ,  entsteht 
nimlich  auf  folgende  Weise.  Ganz  so  wie  im  Torfaer- 
gehenden  angegeben,  wird  auch  hier  znr  Darstelhing 
dieses  Salzes,  die  salzsaure  Kadmiumlösurtg  mit  Ammo- 
niak im  Ueberschuss  versetzt,  bis  zur  vollständigen  Lö- 
sung des  im  Anfange  entstandenen  Niederschlages.  Lei- 
tet man  nan  in  die  Lösung  reine,  kohlensäurefreie  schwef- 
lige Sfiure,   so  entsteht  nach  und  nach,  in  dem  Maassc 


%, 


wie  das  iberschüssige  Ammoniak  gesättigt  wird^  ein 
weisser  krystalliniscber  Niederschlag,  der  sich  ebenso  wie 
der  vorige  leicht  und  yoUkonmen  absetzt.  War  ttber* 
schüssige  schweflige  Säure  zugegen;  so  wird  gewöhnlich 
ein  Theil  der  Verbindung  gelöst,  der  sich  aber  beim 
Kochen  der  Lösung  fast  augenblicklich  wieder  aussehe!- 
det.  Ist  die  Lösung  neutral,  so  befindet  sich  in  ihr  nicht 
die  kleinste  Spur  Kadmium,  indem  selbst  durch  die  fei- 
nern Reagentien  auf  Kadmium ,  wie  durch  Schwefelwas- 
serstoff, keine  Trübung  entsteht. 

Der  krystaHhiische  Niederschlag*  unterscheidet  sich  voh 
dem  im  Vorhergehenden  beschriebeneti  nicht  wesenflicb, 
in  reinem  Wasser  ist  er  noch  schwerer  löslich  als  jener, 
und  selbst  bei  gelindem  Kochen  vermag  dieses  kaum  eine 
Spur  davon  zu  lösen.  Die  Krystalle  erscheinen  unter 
dem  Mikroskope  ebenfalls  sehr  teharf  ausgebildet,  jedoch 
konnten  hier  nicht  wie  bei  jener  Verbindung  reguläre 
Ootaeder  bemerkt  werden,  sondern  sämmtlicho  Formen 
erschienen  als  rhombische  Prismen. 

Behandelt  man  das  Salz  mit  verdünnter  tihlorwasser- 
stoflbäurb^  ilo  entwidtelt  sich,  wie  zu  erwarten  ivar, 
reichlieh  schweflige  Säure,  sowie  anderseits  auch  hier 
Kalilauge  leicht  und  schon  in  der  Kälte  Ammoniak  frei 
macht. 

An  der  Luft  erhitzt  giebt  dasselbe  schwefligsaures 
Ammoniak  aus,  während  ein  Gemenge  von  Kadmiumoxyd 
und  schwefelsaurem  Kadmiumoxyd  zurückbleibt. 
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Zwei  Analysen,  bei  denen  nur  das  Kadmiivnoxyd  und 

die  schweflige  SSure  als  Schwefelsäure  bestimmt  wurden, 

gaben  folgende  procenttsche  Zosammensetsung; 

Cd       41,87  41,66. 

S  42,05     .  41,89. 


83,92 
«ü^k  16,08 


83,4!». 
16,55. 


.'    / 


100,00  100,00. 

Hiernach  ist  die  Verbindung  ein  Doppelsalz  von  scbw^- 

ligsaurem  Kadmiumoxyd  mit  schwefligsaurem  Ammoniujn^ 

oxyd,  zusammengesetzt  nach  der  Formel  Htt^S-{~^^S, 

nach  welcher  es  in  100  Th.  enthalten  muss: 

Cd        41,48. 
S  41,63. 

l4fl^     16,89. 

100,00. 
Es  lag  nahe  das  abweichende  Lösiichkcitsverhalicn 
dieses  Salzes  gegen  das  von  dem  entsprechenden  Zink- 
salzc  als  Trennungsmittel  beider  Metalle  von  einander 
zu  benutzen.  Hierüber  von  mir  angestellte  Versuche 
gaben  jedoch  keineswegs  Resultate,  die  der  Erwartung 
entsprachen.  Denn  während  jene  Verbindung  für  sich 
in  Wasser  so  schwerlöslich  ist,  zeigt  sie  bei  Gegen- 
wart von  Zinksalz  nicht  mehr  denselben  Grad  von  Un- 
löslichkeil und  scheint  daher  nicht  als  scharfes  Tren- 
nungsmittel anwendbar  zu  sein. 


Versuche  über  das  Gyankadmium. 

Die  Verbikidang  ies  Cyans  mit  dem  Kadmiom  isi  nicht 
wie  das  Cyanzink  in  Wasser  unlöslich,  weshalb  man  er- 
warten sollte,  dass  nach  Zusatz  von  Cyankalium  zu  einer 
Kadmiumlösang  in  dieser  kein  Niederschlag  von  Gyankad- 
mium entstehn  könne.  Auch  bemerkt  Rammeisberg*), 
der  das  Gyankadmium  durch  Auflösen  von  frisch  geföll- 
tem  Kadmiumoxydhydrat  in  Blausäure  darstellte  und  un- 
tersuchte, dass  es  ihm  nie  gelungen  sey,  durch  reinea 
Gyankalium  in  einer  Lösung  des  Kadmiums  (wobei  essig- 
saures und  schwefelsaures  Kadmiumoxyd  angewandt  wurde) 
einen  Niederschlag  zu  erzeugen;  die  FItlssigkeit  bleibe 
selbst  nach  längerer  Zeit  noch  vollkommen  klar.  Ein 
schwacher  gelblich  weisser  Niederschlag,  welcher  erfolgte, 
wenn  man  Gyankalium  zu  der  Auflösung  eines  Kadmium- 
salzes mischte,  entstand  fast  immer  nur  dann  wenn 
letzteres  durch  Glühen  von  Kaliumeisencyanür  dargestellt 
worden  war,  und  Rammeisberg  glaubt  als  Grund  dieser 
schwachen  Fällung  eine  kleine  Menge  dieses  Salzes  an- 
nehmen zu  müssen ,  da  das  erhaltene  Pracipitat  immer 
einen  beträchtlichen  Gehalt  an  Cyaneiien  zeigte;  ferner 
war  der  erhaltene  Niederschlag  in  überschüssigem  Cyan- 
kalium  vollkommen  unlöslich. 

Anderseils  erhielt  Wittstein  in  einer  schwefelsauren 


*)  Pogg.  Ann.  d.  Ph.  u.  Ch.  Band  XXXVIII,  p.  364. 


Kadmiumlösungi  durch  CyanHalinm  einen  starken  weifsen 
Niederschlag;  denselben  erhielt  auch  L  Gmelin^. 

Uü  diese  scheinbar:  sich  wider^eohendien  Thatsachen 
aufzuklären  y  wurde  von  mir  reines  in  Wasser  gelöstes 
Oyankalium  **)  versichtig  zu  einer  möglichst  neutralen, 
mehl  zp  verdünnten  Lösung  von  Ghlcrkadmium  gesetit, 
worauf  sofort  ein  weisser  stark  Tolumniöser  Niederschlag 
entstand y  welcher  sich  in  flberschflssigem  Cyankalium 
leicht  und  vollsiflndig  löste.  Das  eotstandene  Präcipifat 
wurde  abfiltrirt  und  vollstfindig  ausgewaschen.  So  erhal-^ 
ten  bildete  er  eine  pulverrörmige  amorphe  Masse.  An 
der  Luft  ist  er  vollkommen  unveränderlich;  bei  Luftzu* 
tritt  erhitzt  wird  derselbe  zuerst  braun  und  dann  schwarz, 
indem  sich  ein  brauner  Anflug  von  Kadmiumoxyd  bildet. 
In  der  Glasröhre  erhitzt  giebt  die  Verbindung  kein  Was- 
ser aus,  auch  zeigte  sich  hier  kein  Kadmiumoxyd,  son- 
dern ein  metallischer  Kadmiumspiegel  bedeckte  den  untern 
Theil  der  Röhre.  ChlorwassersioITsäure  löst  dieselbe  so- 
gleich auf  unter  Entwickelung  von  Blausäure. 

Zu  einer  Analyse,  wobei  nur  der  Kadmiumgehalt  der 
Verbindung  bestimmt  wurde,  nahm  ich  0,383  grm.  der  bei 
100^  C.  getrockneten  Substanz.    Hierin  wurden  gefunden: 


*)  C  Groelin  Hndb.  d.  Ch.  4.  Anfl.  Bnd  IV.  p.  340  (Anm). 
*')  Hieitu  wurde  Kalihjdrat  in  Alkohol  gelöst  und  mil  Blau- 
säure ubcnSUigly  das  ausgeschiedene   Salz  schnell  abfiltrirt,  mit 
Alkohol  ausgewatthen  und  gieich  in  kaltem  Watter  geldtt. 


Cd  0,2&I.  dso  Cy  0,123.  fn  100  Theilen: 
Cd        66,1. 
Cy       ai,9. 
100,0. 
Es  enlspricht  dieses  dsr  Zngimmfliwetzung  rOA  rel> 
nem  Crankadmiam' (CdCy).    DesBen  berechnet«  Zosaifr'- 
mmsetzon^  in  }00  Theilen  isl:      ' 
Cd        67,870. 
Cy       32,130. 

100,000.  ■ 
Die  hier  antennchte  Terbindang-  war  somil  von  der- 
selben Zusmnmensetznn;  wie  das  ron  Bammelsber^ 
anatyslrte,  krystalllstrte  Cyankadmiom.  Es  U«bt  KIct  noch 
zu  bemerken  ttbrig,  das»  nar  .dana-ta  Losungen  TOn 
Kadmiumsalien  eine  Ffilinng  entsieht,  wenn  diese  nicht 
zu  Terdännt  und  möglichst  neutral  sind;  eine  kleine 
Menge  freier  Söare  ist  im  Stande  zu  bewirken,  dass  kein 
Niederschlag  entsteht. 


Versuche  Aber  KadiiiiaiB-Kiit>fereyaDare. 
1.    Kadmiam-Knpfercyanflr,  ZCdCy  +  Cu^Cy. 

Uebergiesst  man  frisch  gefülltes  Kadmiamoxydhydrat  mit 
Blaus&ure,  so  dass  letztere  bedeutend  im  Ueberschnss 
vorhanden  ist,  so  löst  sich  nichts  destoweniger  das  Kad- 
miamoxydhydrat nur  sehr  schwer.  Setzt  man  jedoch  XB 
der,  Kadmiuaioiiydhydrat  nngelöst  eniballenden  Bkwinre 


frisch  geffilltes  kohlensaures  Kupferoxydhydrat,  so  beginnt 
alsbald  eine  sehr  stürmische  Entwicklung  von  Kohlen-* 
süure  und  reinem  Cyangas  und  es  löst  sich  nun  in  dem 
Verhältnisse  wie  man  mit  dem  Znsatze  von  kohlens.Ka- 
pferoxydhyrat  fortRhrt,  das  Kadmiumoxyd  auf.  Hört  man 
mit  jenem  Zusätze  auf^  ehe  noch  das  Kadmiumoxyd  voll- 
ständig gelöst  ist,  so  erhält  man  in  der  Lösung  einen 
Rückstand  von  einer  lavendelblauen  Farbe;  von  diesem 
löst  sich  in  kochendem  Wasser  ein  Theil  auf,  während 
reines  Kadmiumoxyd  zurückbleibt,  die  Lösung  trübt  sich 
aber  sehr  schnell  und  es  scheidet  sich  aus  ihr  eine  zähe 
milchige  Substanz  aus,  die  nach  dem  Erkalten  vollkom- 
men kryslallinisch  wird,  und  ein  Gemenge  von  zwei 
verschiedenen  Salzen  zu  sein  scheint. 

Fügt  man  hingegen  soviel  kohlensaures  Kupferoxyd- 
hydral  hinzu,  bis  alles  Kadniiumoxydhydrat  gelöst  ist, 
so  erscheint  die  Flüssigkeit  vollkommen  klar  und  farb- 
los, in  der  Kälte  beginnt  dieselbe  nach  einiger  Zeit  eine 
schwach  rosonrothe  Färbung  anzunehmen,  welche  von 
nun  an  schnell  an.  Inten^t  zunimmt,  bis  si<;-schön  pur- 
purroth  geworden  ist;  sie  bleibt  dabei  vollkommen  klar. 
Schneller  geht  diese  Umwandlung  der  Farbe  bei  einer 
schwachen  Erwärmung  (20—25"  C.)  vor  sich. 

Aus  der  schön  ruthen  Lösung  setzen  sieb  nach  kur* 
zcr  Zeit,  wenn  man  dieselbe  (bei  100"  C.)  etwas  con- 
centrirt  hat,  scharf  ausgebildete    Krystallo,    von  einer 
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schmutzig  braanrolhen  Farbe  ab;  die  Mutterlauge  gicbl 
nach  dem  Eindampfen  noch  eine  geringe  Menge  davon. 

Die  Krystalle,  weiche  sich  anfangs  ausgeschieden 
haben,  sind  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich;  ver- 
sucht man  es  aber  sie  aus  wenigem  kochendem  Wasser 
umzukrystallisireli  I  so  beginnt  sich  wieder  aus  der  kla- 
ren rosenfarbnen  Lösung  eine  klebrige  sfihe  Masse  aus- 
zuscheiden von  öliger  Beschaffenheit,  jedoch  von  einer 
reinem  schön  rothen  Farbe.  Diese  Stibstanz  erstarrt, 
längere  Zeit  sich  selbst  überlassen  ebenfalls  zu  einem 
Haufwerk  von  Krystallen,  welche  man  jedoch,  um  sie 
voUkeromen  rein  und  scharf  ausgebildet  zu  ■  erhalten, 
noch  einmal  aus  vielem  kochenden  Wasser  umkrystal- 
lisiren  muss. 

So  dargestellt  und  gereinigt  bildet  die  Verbindung 
sehr  schöne  und  scharf  ausgebildete  Krystalle;  von  denen 
die  grössern,  rosenrothen,  sich  an  die  Wände  des  Kry- 
stallisirgeRsses  ansetzen;  sie  besitzen  eineh  ausgezeich- 
neten glasartigen  Glanz ,  ihre  Form  ist  eine  schiefe  und 
geschoben  vierseitige  Säule,  gewöhnlich  mit  einer  ungteich- 
winklichen  Zuschärftoilg  zweier  gegenüberltegender'  Bnd- 
kanten, demnach  die  Kryistalle  dem  klinorhombischen  Sy- 
steme anzugehören  scheinen.  Selten  wurden  die  Krystalle 
einzeln  angetroifen,  meist  waren  sie  kreuzweise  grupptrt. 
Hierdurch  erhielten  die  kleinern  Krystalle  ein  in  einander 
verwobnes  Ansehen,  von  einem  schönen  Seidenglanze. 

An  der   Luft,  so  wie  seihst  bei   einer  Temperatur 


Vffigch^  10(^1500  C.  TollkomipciD  niivßi#Aderlioh|  bet- 
ginnen  rie^  sicb.bei  einer  böbera  Tenperalur  %u  tröbett 
vnd  erhalten  ein  opakes  408ebeo , .  ohne  ihtß  Fonn  xu 
verlieren,  ^t^igert.  m%n  die  ElrwVriiiung  noch  mehr,  so 
schiBQken  sie  2u  einer  hraunea  FUtoiglMit  und  von  jetzt 
an  tritt  eine.scjhncille  Zersetsung  ein,  wiv  bemerkt  den 
charakterifliaclien  Blausilure-Gerucb  /  .#in  Theil  desKad^ 
mioms:  verOttchtigt  ü^f  wAbreqd.  eine  ibraunei  aufg^- 
bUbto  Masae  stuückbleibt,  m'  wtlck^.mck  Kupfer  und 
Kadmium  nachweiaen  lassen..  .; 

Aus  der  JLösung  d^  neuen  Verbindung  ßUlt  Scbwe^ 
felwasaerstoff  nur.  reines,  fein  vertheiltes  Schwefelkad- 
mium.  ChlorwasseratolTaäure  fäUt  KvpEercy anür ,  unter 
Entwicklung  von  Blausäure.  In  concentrirter  Salzsäure 
und  die  Krystalle  nur  in  der  Wärme  ganz  löslich,  Wasser 
bewirkt  darin  eine  weisse  Trübung,  Kali  fölit  nur  einen 
Theil  des  Kupfers  als  .Oxydhydrat/  so  wie  denn  über- 
haupt diese  Verbindung  selbst  durch  längeres  Kochen 
mit  concentrirter  Salzsäure  nur  äusserst  scbw.er  zu  zer- 
stören ist.  Wässriges  Ammoniak  löst  das  Salz  selbst 
beim  Kochen  nicht ,  ebensowenig  Ammoniaksalze ;  con- 
centrirte  Kalilange  ivirkt  ebenfalls  nicht  darauf  ein.  ,  Lei- 
tet man  über  die  in  Wasser  aufgerührtem  Krystalle  Chlor- 
gaSy  so  färben  sie  sich  schön  zeisiggrttn,  welche  Farbe 
jedoch  bei  läugerm  fiinfluss  der  athmosphärischen  Luft 
darauf  bald  wieder  verschwindet,  worauf  sich  dann 
wieder  die  frühere  rothe  Farbe  zeigt. 


.'■  ^5l.'---'J:--S 


Eine  wüssrige  Kuprervitriollösung  bewirkt  eine  grüR- 
gelbe  Fällung,  welche  sich  in  einem  UeberschusB  von 
Kuprervilriol  zam  Theil  wieder  tnU  einer  schön  grünen 
Farbe  Idat  Durch  Kochen  der  LOsungxmit  ttberschüs-r 
sigem  schwefeteaurem  Kupferoxyd  acbeiden  sich  grjäa-* 
weisse  Flocken  aus. 'I EiHenchlorid  verursacbt  einenbfaun- 
rothen  Niederschlag ,  von  der  Farbe  des :  Elsenexydhy- 
driltSy  ebenfalls  im  Ueberschuss  des  FQilu^gsmiUals  ^iq- 
der  vollkemnen .  SU :  Qiner  klaren  Flüssigkeit .  auflOslieb, 
und  sich  beim  Kochen  wieder  mit  derselben  Farbe  iaos^* 
scheidend.  Salpeterspures  Kobaldoxydul  bewirkt  einen 
braungelboD,  permanenten  Nied^sohlag,  ebensp;  verbikH 
sich  der  durch  neutrales  essigsaures  Bleioxyd  verursachte 
weisse  Niederschlag.  Durch  Subiimatlösung  entsteht  ein 
weisser,  ebenfalls  im  Ueberschüss  von  Quecksilberchlorid 
löslicher  Niederschlag.  Ein  Zusatz  von  salpetersaürem 
Quecksilberoxydul  hat  eine  Ausscheidung  von  metalli- 
schem Quecksilber  zur  Folge. 

Zur  Analyse  wurde  eine  bestirpmte  Quantität  der  iufl- 
trocknen  Krystalle  fein  zerrieben  und  gewogen,  bei 
100^  C.  getrocknet  und  wieder  gewogen,  wobei  kein 
Gewichtsverlust  wahrzunehmen  war. 

Die  Verbindung  wurde  sehr  innig  mit  Salpeter  ge- 
mengt, in  einem  Porzellantiegel  so  lange  geschmolzen, 
bis  sie  eine  gleichmässige  schwariee  Farbe  angenommen 
hatte.  Nach  dem  Erkalten  wurcfe  der  Inhalt  des  Tiegels 
auf  einem  Filter   ausgewaschen,    die   zurückbleibenden 


Oxyde  nach  dem  Glühen  gewogen ,  in  mOglichsl  »wenig 
Sabssänre  gelöst ,  mit  soviel  Ammoniakflassigkeit  verselsly 
bis  der  anfangs  entstandene  Niederschlag  wieder  geldsl 
war,  dann  bis  zum  Verschwinden  der  blauen  Farbe  der 
Lösung  reines  Cyankalium  hinzugesetzt  und  durch  Bin«- 
leiten  von  Schwefelwassersloffgas  das  Kadmium  als  Schwe^ 
fdmetall  gefUIt,  abfiltrirt,  der  Niederschlag  noch  feuchl 
in  ChlorwasserstoiTsäure  gelöst^  mit  kohlensaurem  Na- 
tron das  Kadmiumoxyd  gefüllt  und  nach  dem  Giühen  als 
Oxyd  bestimmt. 

Aus  drei  Analysen  ergab  sich  ffir  die  proc.  Znsam- 
mensetzung dieser  Verbindung  der  Gehalt  an  Metallen  zu : 


Nr.  I. 

Nr.  II. 

Nr.  III. 

Nr.  IV.  •) 

Cd     45.900. 

45.20. 

45.45. 

45.51. 

Cu     24.399. 

24.62. 

24.51. 

24.51. 

€y     29.701. 

30.18. 

30.04. 

29.98. 

100.000. 

100.00. 

100.00. 

100.00. 

Hieraas  kann  die  Formel 

2Cd€y  -f  Cu«€y 

abgeleitet  werden, 

nach  weicher  die  Verbindung  enthal- 

ten  muss: 

Cd    44.1. 
Cn    25.0. 
€y    30.9. 

100.0. 
2.    Kadmium -Kupfercyanid,    2Cd€y  -|-  CuCy. 
Eine  von  der  vorhergehenden  Verbindung  sowohl  durch  die 


*)  Das  ariihmct.  MiUcl  aas  den  drei  Aoalyson. 
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Art  ilirer  Entstehung  als  durch  die  chemische  Züsam- 
mensetsung  und  dfis  ftussere  Verhalten  wesentlich  ver- 
schiedene Cyandrerbindung  ist  die  folgende,  welche'  ent- 
steht wenn  Kadmiumoxydhydrat  neben  Kupferoxydhydrat 
in  Blausfiure  gelöst  wird.  Lässt  man  die  farblose  Lö- 
sung' an  der  Luft  otine  Einwirkung  von  Wärme  langsam 

ff 

verdunsten,  so  setzen  sich  nach  einiger  Zeit  schöne  farb- 
lose, schiefe  und  geschobne  vierseifige  Prismen  ab,  wel- 
che einen  lebhanen  Glanz  besitzen.  Bis  auf  100^  C.  er- 
hitzt verlieren  sie  18.4  p.  C.  an  Gewicht  und  zerfallen 
sofort  zu  einem  sehr  feinen  Kryställmehl,  welches  nichts 
von  KrystaDisation  mehr  erkennen  lässt  Nimmt  man 
das  Erhitzen  in  einer  Glasröhre  vor,  so  bemerkt  man 
ausser  einem  sehr  entschiedenen  Blausfiuregenich,  an  den 
Wänden  der  Röhre  einen  nicht  unbedeutenden  Wasser- 
anflog.  Geht  man  in  der  Erwärmung  noch  weiter,  so 
verflüchtigt  sich  ein  Theil  des  Kadmiums,  und  ids  Rück- 
stand bleibt  endlich  eine  dunkelgelbbraune  amorphe  Sub- 
stanz^ Dieaes  Salz  unterscheidet  sich  von  dem-TOfher^ 
gehenden  also  schon  durch  die  äusserst  geringe  Bestfin- 
digkeit, indem  es  bei  einer  gelinden  Erwärmung  fast 
augenblicklich  zerfällt. 

Von  Säuren  wird  dieses  Salz  ebenso  wie  jenes  leicht 
zersetzt. 

In  ihrem  Verhalten  gegen  Metailsalze  weichen  beide 

Verbindungen  nicht  wesentlich  von  einander  ab. 

Sowohl  das  rothe  wie  das  weisse  Salz  besitzen  eine 
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deutlich  alkalische  Beschaffenheit,  und  einen  eigenikflm- 
liehen  metallischen ,  hintennach  im  Schlünde  kratzenden 
Geschmack. 

Die  Analyse  welche  hier  auf  dieselbe  Weise  ansge* 
fOhrt  wurde I  wie  die  vorige ,  gab: 


Nr.  1.               Nr.  II. 

Nr.  III. 

Nr.  IV.») 

Cd     49.57.           50.08. 

50.38. 

50.01. 

Cu     14.05.           14.13. 

14.02. 

14.07. 

€j    3638.           37.79. 

35.60. 

36.92. 

100.00.           100.00. 

loaoo. 

100.67. 

Dies  entspricht  der  Formel 

2Cd  €y  +  Cu  €y 

nach  welcher  das  Salz  enthalten 

muss: 

Cd    50.429. 

Cu    13.872. 

€y    35.699. 

100.000. 

Yersuche  iiber  Quecksilber  -  Kadmiumcyanüre. 

Wird  Kadmiumoxydhydrat  und  Quecksilberoxyd  zu- 
sammen in  Blausäure  gelöst,  so  erhält  man  ein  Salz 
welches  luftbeständige  Krystalle  bildet,  die  ein  weisses 
undurchsichtiges  Aussehen  haben,  und  dem  krystallisir- 
ten  Quecksilbercyanid  sehr  ähnlich  sind.  Sie  bilden  recht- 
winkliche  vierseitige  Prismen  mit  einer  scharfen  Reife- 


*)  Aritbmet  Mittel  aas  den  drei  Analysen. 
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lang  parallel  der  Haupiaxe.  Die  Krystalle  enthalten  kein 
Krystallwasser,  stark 'erwftrmt  verknistern  dieselben  zu- 
erst, werden  dann  vollständig  zersetzt ,  wobei  sieb  zu- 
gleich alles  Quecksilber  als  solches  verflüchtigt,  sowie 
auch  ein  Theil  des  Kadmiums. 

Das  Salz  ist  in  kaltem  Wasser  leicht  löslich ,  von 
verdünnten  Säuren  wird  es  vollständig  zersetzt.  Sehr 
conccntrirte  Kalilauge  zersetzt  die  Verbindung  beim  Ko- 
chen und  scheidet  metallisches  Qn^ksilber  aus.  Schwef- 
lige Säure  bewirkt  anfangs  in  der  Lösung  eine  schwache 
Trübung,  welche  in  der  Wärme  schnell  zunimmt,  indem 
sich  eine  weisse,  flockige,  voluminöse  Masse  ausscheidet. 
Viele  schwere  Metallsalze  zeigen,  im  Gegensatz  zu  den 
früher  besprochenen  Verbindungen,  das  abweichende 
Verhalten,  dass  die  meisten  hierin  keine  Fällung  verur- 
sachen. Ein  anfangs  weisser,  nach  einiger  Zeit  grau 
werdender  Niederschlag,  der  ein  Gemenge  von  Calomel 
mit  metallischem  Quecksilber  ist,  entsteht  auf  Zusatz  von 
Zinnchlorür.  In  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  be- 
wirkt die  Lösung  des  Salzes  eine  Ausscheidung  von 
metallischem  Quecksilber.  Schwefelsaures  Kupferoxyd, 
Eisenchlorid,  salpetersaures  Kobaldoxydul  und  Sublimat- 
lösung  gehören  zu  den  Metallsalzen  welche  keine  Fäl- 
lung bewirken. 

Zur  Analyse  wurden  0.447  grm.  bei  100^  C.  getrock- 
neter Krystalle  in  ChlorwasserstoiTsäure  gelöst,  und  Kad- 
mium sowohl    wie   Quecksilber    durch   Schwefelwasser- 
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üoSgti  gefüllt,  die  abfilUrirten  and  aasgewaschenen  IGe- 
derschläge  auf  einem  bei  I00<>  C.  {gewogenen  Filter  ge- 
trocknet ,  dann  gewogen,  das  Filter  für  sich  eingeischerl, 
mit  Salpeter  innig  gemengt,  geglttht  and  so  das  Kad- 
mium als  Oxyd  und  aas  dem  Verlast  das  Qaecksiiber  be- 
stimmt.   Aaf  diese  Weise  wurden  gefunden: 

Cd     19.47. 

Hg    56.09. 

€y    24.44. 

100.00. 

entsprechend  der  Formel 

2Cd€y  +  3Hg€y. 
Die  bcrechncle  proc.  Zusammensetzung  ist: 

Cd    20.4. 

Hg    55.2. 

€y    24.4. 

100.0. 
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Yersuch  zur  Darstellung^  des  Kadmiumälhyls. 

Das  interressanie  Verhalten^  welches  mehrere  Metalle 
zeigen,  wenn  man  sie  in  fein  vertheillem  Zustande,  un- 
ter einem  hohen  Drucke  bei  erhöhter  Temperatur  auf  Jod- 
fithyl  einwirken  lässt,  veranlasste  mich  einen  Versuch 
über  das  Verhalten  des  Kadmiums  unter  ähnlichen  Ver- 
hältnissen anzustellen.  Hierzu  wurde  eine  starke  Glas- 
röhre von  ungePähr  sechs  Millimeter  innerer  Weite,  an 
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ihrem  untern  Ende  möglichst  gleichmfissig  zugeschmol- 
zen ^  und  an  ihrem  obern  Endo  zu  einer  Art  Trichter 
ausgezogen.  In  die  so  zubereitete  Röhre  wurde  nun 
bis  auf  ein  Drittel  (50  Millimeter]  ihrer  Länge  ^  sehr  fein 
granulirtes  metallisches  Kadmium  gebracht  ^  hierzu  soviel 
entwässertes  Jodäthyl,  dass  ungefähr  die  Röhre  bis  zu 
§  gefüllt  war,  dann  diese  auch  an  dem  obern  Ende 
gleichmässig  zugeschmolzen  und  nun  in  einem  Oelbade 
einer  Temperatur  zwischen  120  und  150^  C.  ausgesetzt. 
Schon  nach  der  kurzen  Zeit  von  zwei  Stunden  konnte 
man  bemerken ,  wie  eine  entschiedene  und  kräftige  Ein- 
wirkung stattgefunden  hatte.  Hierauf  wurde  die  Röhre 
in  dem  Oelbade  sehr  langsam  erkalten  gelassen. 

Bei  einer  nähern  Besichtigung  zeigte  sich  die  Röhre 
ganz  erfüllt  von  gelblich  weissen,  seidenglänzenden  Kry- 
stallblättern ,  ganz  vom  Ansehen  des  Jodkadmiums.  Die 
Flüssigkeit  schien  vollständig  verschwunden.  Als  aber 
die  Röhre  mit  ihrem  leeren  Ende  nach  unten  einer  Tem- 
peratur von  O^C.  ausgesetzt  wurde,  sammelte  sich  eine 
leicht  bewegliche  Flüssigkeit  darin  an,  welche  selbst  bei 
stärkerer  Abkühlung  nicht  mehr  zunahm.  Die  Flüssig- 
keit, deren  Volum  ungeffehr  1.  C.  Cm.  betragen  mochte, 
war  farblos,  wasserklar,  besass  ein  starkes  Lichtbre- 
chungsvermögen und  eine  sehr  bedeutende  Flüchtigkeit, 
wie  leicht  daraus  zu  ersehen  war,  dass  sie,  trotz  des  sehr 
bedeutenden  Druckes  welcher  sich  in  der  Röhre  befin- 
den musste,  bei  einer  Erwärmung  durch  die  Hand  in 


38 

ein  lebhaftes  Kochen  gerieth  und  bei  der  Wärme  der 
umgebenden  Atmosphäre  nach  einiger  2^il  wieder  voll- 
ständig verschwand. 

Die  Röhre  wurde  nun^  nachdem  sie  vorher  wieder 
stark  abgekühlt  war^  an  dem  zur  Spitze  ausgezogenen 
Ende  abgeschnitten.  Hierbei  drang  augenblicklich  mit 
sehr  grosser  Heftigkeit  ein  Gas  aus,  welches  sich  leicht 
anzünden  liess  und  mit  leuchtender  Flamme  brannte^ 
welche  weder  durch  beigemengte  Joddämpfe  violett  ge- 
färbt war,  noch  an  einer  kalten  Fläche  Kadmiumoxyd 
absetzte.  Nachdem  dies  Gas  entwichen  war  wurde  der 
Inhalt  der  Röhre  mit  absolutem  Alkohol  ausgespült,  wo- 
bei abermals  eine  lebhafte  Gasentwicklung  stattfand.  Von 
dem  Gemenge  des  trocknen  Inhaltes  der  Röhre  mit  dem 
Alkohol  wurde  das  überschüssige  Jodäthyl  abdestilirt, 
dann  die  alkoholische  Lösung  von  dem  unlöslichen  Rück- 
stande abfiltrirt  und  zur  Krystallisation  gebracht  Der 
auf  dem  Filter  zurückgebliebene ,  in  Alkohol  unlösliche 
Rückstand ,  bestand  aus  einem  sehr  feinkörnigen  lockern 
weissen  Pulver,  welches  mit  Salpetersäure  übergössen 
Jod  ausgab  und  sich  wie  basisches  Jodkadmium  verhielt. 
Die  oben  erwähnte  alkoholische  Lösung  krystallisirte  nur 
sehr  schwer  und  setzte  dann  krystallinische  glimmerartige 
Blätlchcn  von  Jodkadmium  ab ,  das  nichts  Organisches 
enthielt. 

Aus  diesem  Versuch  scheint  hervorzugehen,  dassdas 
Kadmium,  gleich  wie  es  Frankland  bereits  von  dem 
Zink  gezeigt  hat,  unter  diesen  Umständen  das  Jodäthyl 
zersetzt  und  daraus  den  gasförmigen,  bei  3  Atmosphä- 
ren condendirbaren  Körper  abscheidet,  den  Frankland 
für  das  isolirte  Aethyi  hält,  da  er  nach  seiner  Analyse 
dessen  Zusammensetzung  hat. 
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Das  PaUadiutn  bildet  als  Chlorür  mit  dem  Am- 
moniak zwei  Verbindungen,  eine  rotlie  und  eine 
gelbe ,  die  so  eigentliUmlicb  sind ,  dass  sie  schon 
langst  als  cbaracteristiscbe  Unterscheidnngs  -  und 
Trennnngs- Mittel  fiir  dieses  Metall  angewendet 
werden.  Anch  haben  sich  die  Chemiker  schon 
vielfach  mit  ihrer  Untersuchnng  beschäftigt  und  aus 
den  neusten  Arbeiten  darüber  ist  das  auffallende 
Resultat  herTorgegangen ,  dass  diese  beiden,  in  ih- 
ren äusseren  Eigenschaften  so  verschiedenen  Kör- 
per dieselben  Elemente  in  denselben  Gewichtsver- 
hältnissen  enthalten. 

Auf  Veranlassung  des  Hrn.  Prof.  Wohl  er  habe 
ich  mir  die  Aufgabe  gestellt ,  den  inneren  Grund 
dieser  Verschiedenheit  und  die  eigentliche  Natur  bei- 
der Verbindungen  auszumitteln.  Durch  die  Güte 
des  Prof.  Wöhler  mit  einer  reichlichen  Menge  die- 
ses seltenen  Metallcs  versehen,  habe  ich  eine  Reihe 
von  Versuchen  vorgenommen ,  welche ,  wie  ich 
denke,    die   gestellte  Frage    befriedigend  bcantwor- 


ten  and  deren  Resultate  ieh  in  dem  Folgenden  mit- 
theilen  will« 

Die  rot  he  Verbindung;  wnrde  1814  i^on  Van- 
quelin  entdeckt  und  später  von  Kane  *),  Fehling**) 
und  von  Fischer  *^*)  näher  untersucht.  Sie  entsteht 
in  Form  eines  schön  fleischrothen  Niederschlags, 
wenn  man  eine  massig  concentrirte  Lösung  von 
Palladiumchloriir  mit  einem  kleinen  Ueberschuss 
von  Ammoniak  vermischt. 

Nach  dem  Trocknen  bildet  sie  ein  aus  zarten 
Krystallnadeln  bestehendes  fleisch-  oder  dankel- 
rosenrothes  Pulver.  Als .  sie  sich  einmal  sehr  all- 
mälig  abschied ,  erhielt  ich  sie  in  so  deutlichen 
Krystallen,  dass  ich  sie  unter  dem  Mikroskop 
bei  200fachcr  Vergrösscrung  als  lange  Prismen  mit 
recht^vinklig  aufgesetzter  Endfläche  erkennen  konn- 
te, die  nach  diesen  Flächen  spaltbar  vraren. 

In  kaltem  Wasser  und  verdünnten  Säuren  ist 
diese  Verbindung  fast  unlöslich.  In  feuchtem  Zustand 
oder  in  Gegenwart  von  Wasserdämpfen  vrird  sie 
bei  100^  gelb.  Im  trocknen  Zustand  behält  sie 
noch  bei  180^  ihre  Farbe,  wird  aber  bei  200°  ohne 
allen  Gewichtsverlust  gelb ,  nur  blasser  wie  bei 
Gegenwart  von  Wasser.     In  stärkerer  Hitze  schmilzt 


*)     Phil.  Trans.  R.  S.  Lond.  1812.    P.  II.  275.      Berzel. 
Jahrb.  24.  p.  231. 
**)    Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  31.  p.  110. 
***)     Schweigger*s  Journ.  51.  p.  192.     Poggend.  Annal.  71. 
p.  431. 
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sie  and  hinterlässt  unter  Entwicklang  von  Salmiak 
und  Chlor  metall.  Palladium.  Sie  löst  sich  in 
kochendem  Wasser  unter  Zersetzung  und  Znriick- 
lassung  eines  geringen  braunen  Rückstands.  Aus 
der  Lösung  scheidet  sich  beim  Erkalten  die  fol- 
gende gelbe  Verbindung  aus,  welche  auch  bei  Zu- 
mischung von  Salz-  oder  Salpetersäure  niederfallt, 
während  Salmiak  aufgelöst  bleibt.  In  verdünnter 
heisser  Salzsäure  löst  sie  sich  schnell  zu  Ammoni- 
um -  Palladiumchlorür  auf.  Von  stärkerer  Salzsäure 
und  Salpetersäure  wird  sie  mit  brauner  Farbe  auf- 
gelöst und  ans  der  Salpetersäuren  Lösung  fallt 
Ammoniak  wieder  die  rothen  Krystalle.  Von  Am- 
moniak wird  sie  bei  längerem  Erwärmen  aufgelöst  ^ 
aus  der  farblosen  Lösung  fallen  Säuren  die  gelbe 
Verbindung.  _ 

Diese  gelbe  Verbindung  ist  von  Fischer 
entdeckt  worden^  welcher  fand,  dass  di«  rothe  im 
erwärmten  Ammoniak  löslich  ist,  dass  aber  nun 
Säuren,  welche  das  überschüssige  Ammoniak  wie- 
der sättigen,  nicht  das  rothe  Salz,  sondern  eine 
neue  gelbe  Verbindung  fällen.  Später  fand  Feh- 
lin g,  dass  der  gelbe  Körper,  welcher  entsteht,  wenn 
man  die  rothe  Modification  im  feuchten  oder  trock- 
nen Zustand  bis  200"  erhitzt,  dieselbe,  ist,  welche 
Fischer  entdeckt  hatte. 

Diese  Verbindung  lässt  sich  demnach  auf  ver- 
schiedene Weise  darstellen.  Fischer  sättigt  wäss- 
riges  Palladiumchlorür  mit  so  viel  Ammoniak,  dass 
sich   der    zuerst    entstehende   Niederschlag    wieder 


löst  and  fugt  dann  Salssmnre  bis  snr  saufen  Reak- 
tion hinzu,  worauf  sich  sogleich,  oder  ans  yer- 
diinnterer  Lösung  naeh  einiger  Zeit,  die  Verbia- 
dung  ausscheidet« 

Berzelius  dampft  die  mit  Ammoniak  übersät- 
tigte PaUadiumchlorürlösnng  zur  Trockne  ab, 
worauf  beim  Wiederaufnehmen  des  Rückstandes 
in  Wasser  die  gelbe  Verbindung  bleibt. 

Die  nach  diesen  Methoden  erhaltene  Verbin- 
dung ist  ein  aus  feinen  Nadeln  bestehendes  kry- 
stallinisches,  gelbes  Pulver,  sehr  ähnlich  dem  Am- 
monium-Platinchlorid. Bei  der  mikroskopischen 
Betrachtung  fand  ich,  dass  sie  ans  stark  glanzen- 
den, gelben  Octaedern  besteht,  allem  Anschein 
nach  dem  isometrischen  System  angehörend.  Nur 
wenige  Octaedcr  waren  isolirt  ausgebildet,  fast 
alle  waren  in  der  Richtung  einer  Ax.e  aneinander 
gereiht  und  bildeten  so  nadelförmige  und  dnrch 
Verästelung  baumformige  Aggregate. 

In  einer  Retorte  erhitzt  wird  das  Salz  zuerst 
grün,  entwickelt  etwas  Ammoniak,  hierauf  Salz- 
säure und  Stickgas  und  zuletzt  Salmiak ,  während 
50*Vo  Palladium  bleiben.  In  kaltem  Wasser  ist  die- 
ses Salz  fast  unlöslich ,  von  Säuren  wird  es  nur 
schwierig  und  nur  in  der  Wärme  aufgelöst,  dage- 
gen ist  es  leicht  löslich  in  kaltem  Ammoniak.  Die 
Lösung  in  Salpetersäure  ist  rotkbraun  und  verhält 
sich  wie  die  Salpetersäure  Lösung  der  rothen  Ver- 
bindung. Die  Lösung  in  Ammoniak  gicbt  mit 
Sauren  wieder  die  gcll»e  Verbindung. 


Nachdem  schon  früher  Berzelias  and  Lam- 
padius  den  Palladium  -  Gehalt  des  gelben  Salzes 
übereinstimmend  zn  50  Procent  gefunden  hatten, 
beschäftigte  sich  Fehling*)  mit  einer  ausfiihrli- 
chen  Untersuchung  dieser  beiden  Verbindungen 
und  gelangte  durch  wiederholte  Analysen  zu  dem 
Resultat ,  dass  beide  Verbindungen ,  die  rotbe  und 
die  gelbe,  einerlei  quantitative  Zusammensetzung 
haben,  ausdruckbar  durch  die  Formel: 

Pd€l  +  HN3, 

entsprechend  in  800  Theilen : 

Palladium     .     .     50,4 

Chlor      .     .     .     33,5 

Stickstoif     .     .     13,2 

Wasserstoff  2,8 

Fehling's  Analysen  stimmen  hiermit  so  nahe 
iiberein,  dass  die  kleinen  Abweichungen  wohl  nur 
als  unyermeidliche  Beobachtnngsfehler  zu  betrach- 
ten sind,  und  ich  es  fiir  überflüssig  erachten 
konnte  von  diesen  beiden  Verbindungen  selbst 
neue  Analysen  zu  machen. 

Wichtiger  schien  es  mir,  um  Aufschluss  über 
die  Verschiedenheit  ihrer  Zusammensetzungsweise 
zu  erlangen,  die  chemischen  Eigenschaften  dersel- 
ben näher  zu  studireu.  Bei  den  zahlreichen  Ver- 
suchen, die  ich  hierüber  anstellte,  war  vor  Allem 
der  Umstand  auffallend ,  dass  das  gelbe  Salz  von 
kaustischer  Kalilauge  in  reichlicher  Menge  zu  einer 


♦)     Annalen  d.  Ch.  ii.  Ph.  39.  p.  110. 
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gelben  Flüssigkeit  aa%elö8t  wnrde,  ohne  dass  sich 
hierbei  Ammoniak  entwickelte,  ja  dass  man  diese 
Auflösung  sogar  bis  zum  Sieden  erhitzen  kann, 
ohne  dass  Ammoniak  frei  wird.  Das  rothe  Sals 
▼erhielt  sich  eben  so ^  jedoch  sieht  man,  dass  es 
dabei  zuvor  in  das  gelbe  verwandelt  und  erst  als 
solches  aufgelöst  wird. 

Dieses  Verhalten  musste  'sogleich  an  die  in 
neuerer  Zeit  entdeckten  merkwürdigen  basischen 
Körper  erinnern^  welche  Platin  und  die  Elemente 
des  Ammoniaks  in  ihrer  Zusammensetzung  enthal- 
ten und  Platinbasen  Tgenannt  zu  werden  pflegen» 
Bei  der  Analogie  zwischen  Platin  und  Palladium 
war  ohnehin  mit  der  grössten  Wahrscheinlichkeit 
zu  Ycrmuthen ,  dass  sich  diese  Verhältnisse  bei 
dem  Palladium  wiederholen  würden  und  dass  die 
gelbe  Verbindung  das  Salz  einer  solchen  Palladi- 
umbase sein  könne.  In  der  That,  fasst  man  seine 
Formel  näher  ins  Auge,  so  findet  man  leicht,  dass 
sie ,  gemäss  dem ,  was  beim  Platin  bekannt  ist, 
auch  auf  folgende  Art  geschrieben  werden  kann: 

Demnach  sie  also  die  Chlorverbindung  eines 
Ammoniums  ist ,  in  welchem  das  vierte  Wasser- 
stoff -  Acquivalent  durch  1  Aequivalent  Patladimn 
vertreten  wird.  Die  rothe  Verbindung  dagegen 
muss  vorläufig  einfach  als  Palladiumchlorür- Ammo- 
niak =  PdGl  +  NH3  betrachtet  werden. 


9 


Jene  Ansicht  kat  ticli  dareh  die  in  dem  Fol- 
genden beschriebenen  Versuche  voUkommen  be- 
stätigt. Es  ist  mit  gelungen,  das  diesem  Ammo- 
nium entsprechende  Ammoniak,  das  heisst  das  ent- 
sprechende Ammoninmozyd ,  als  stark  alkalische 
Base  KU  isoliren  und  auch  die  wichtigsten  Sauer- 
stoffsalze davon  darzustellen«  Nach  der  nun  ein- 
mal eingeführten  Benennungsweise  werde  ich  diese 
Base  Palladamin  nennen. 

L    Palladamin  und  seine  Verbin- 
dungen. 

Das  Palladamin  entsteht,  wenn  man  eine  Lösung 
Ton  Palladium- Chlorfir  ,  -Bromnr  oder  -Fluo- 
riir  oder  die  von  schwefelsaurem  oder  salpetersan- 
rem  Palladiomoxydul  mit  Ammoniak  fällt,  den  ent- 
stehenden Niederschlag  im  Ueberschoss  von  Ammo- 
niak wieder  auflöst  und  dann  mit  der  entsprechenden 
Säure  sättigt.  —  Aus  dem  Chlor-  und  Brom- 
Salz  fallen  die  Wasserstoffsäuren  die  Palladamin- 
salze  in  Gestalt  gelber  krystallinischer.  Nieder- 
schläge ,  von  denen  die  oben  beschriebene  Chlor- 
verbindung den  Typus  ausmacht^  dagegen  bleibt 
bei  dem  schwefelsauren ,  salpetersauren  und  flnss- 
sauren  Salz  das  entstehende  Palladaminsalz  mit  dem 
zugleich  gebildeten  Amiiioniaksalz  in  Lösung,  aus 
welcher  jedoch  das  reine  Salz  nicht  abzuscheiden  ist. 

Die  Base  kann  auf  zweierlei  Weise  isolirt  er- 
halten werden,    entweder   dadurch,    dass   man  die 
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gelbe  Cbloryerbiiidung  mit  Wasser  anrührt  aad  mit 
Silberoxyd  Yermiscbt ,  oder  dadurch ,  dasa  matt  di« 
Lösang  des  schwefelsauren  Salzes  durch  Barythy- 
drat zerlegt. 

In  beiden  Fällen  erhält  man  eine  geruchlose^ 
schwach  gelb  gefärbte  Lösung,  die  starb  alkalisch 
reagirt,  herb  alkalisch  schmeckt  und,  auf  die  Zunge 
gebracht,  Unempfindlichkeit  des  berührten  Theiles 
erzeugt. 

Um  nun  das  Palladamin  in  fester  Form  zu  er- 
halten, hat  man  beim  Abdampfen  die  Anwendung 
einer  höheren  Temperatur  zu  vermeiden  und  den 
Zutritt  der  Luft  zu  hindern.  Man  wendet  daher 
am  besten  eine  Retorte  an,  welche  durch  ein  Was- 
serbad erwärmt  wird,  oder  man  bringt  die  Lösung 
in  flachen  Schalen    unter  die  Schwefelsäureglocke. 

Bei  grösserer  Concentration  scheidet  sich  aus 
der  dunkelgelb  gewordenen  Lösung  allmählig  ein 
Bodensatz  ab,  der  sich  immer  mehr  vermehrt  bis 
endlich  die  ganze  Flüssigkeit  zu  diesem  festen  Kör- 
per eingetrocknet  ist.  Die  so  erhaltene  Masse  ist 
unter  dem  Mikroskope  deutlich  krystallinisch  und 
scheint  ans  Octaedern  zu  bestehen.  Nimmt  man 
das  Abdampfen  in  einer  Retorte  vor  oder  beschleu- 
nigt man  dieses  unter  der  Glocke  durch  warm  ge- 
machten Sand,  so  ist  die  zurückbleibende  Base  von 
brauner  Farbe  und  amorphem  harzartigem  Ansehn. 

Hat  man  die  Einwirkung  von  kohlensäurehalti- 
ger Luft  und  einer  hohem  Temperatur  vermieden  so 
löst  sich  das  erhaltene  Palladamin  wieder  fast  voll- 
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ständig  in  Wasser,  allein  ein  kleiner  Rückstand 
bleibt  stets,  nnd  dieser  entwickelt  mit  Säuren  über- 
gössen Kohlensäure,  mit  Salzsäure  bildet  er  sals- 
saures  Palladamin  und  eine  gelbe  Lösung.  Es  ver*> 
hält  sich  dieser  Rückstand  wie  ein  Gemenge  von 
kohlens.  Palladamin  mit  einem  Palladoxyd  nnd  es 
ist  sehr  wahrscheinlich ,  dass  die  Gegenwart  orga- 
nischer Körper  dessen  Bildung  veranlasst.  Die  von 
diesem  geringen  Rückstand  abfiltrirte  Lösung  Tcr- 
hält  sich  wie  die  ursprünglich  erhaltene. 

Trocknes  Palladamin  absorbirt  weniger  leicht 
Kohlensäure  und  hält  sich  in  Tcrschlossenen  Ge- 
fassen  unverändert. 

Für  sich  bis  wenig  über  100°  erhitzt  zeigt  es  keine 
sichtliche  Veränderung,  allein  in  höherer  Tempe- 
ratur zeigt  sich  ein  von  einem  Punkt  ausgehendes 
förmliches  Verglimmen,  welches  rasch  durch  die 
ganze  Masse  fortrückt  und  zuweilen  so  heftig  ist, 
dass  die  Probe  hinweggeschleudert  wird. 

Es  war  nicht  möglich  das  Palladamin  in  so  rei- 
nem Zustande  und  frei  von  Kohlensäure  darzustellen, 
wie  es  für  eine  Analyse  nöthig  gewesen  wäre^ 
daher  konnte  eine  directe  Analyse  nicht  gemacht 
werden.  Der  Umstand  jedoch  ,  dass  sich  diese 
Base  wieder  mit  Salzsäure  vollkommen  zu  salzsanrem 
Palladamin  verbindet,  ist  hinreichender  Beweis  für 
die  Annahme,   dass    der  beschriebene   Körper   dai 

Palladamin  ist  und  die  Formel  u  )  NOhabenmuss. 
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Die  LösHng  des  PAlladamins  fallt  aus  den  Kup- 
fer- uttd  Silbersalzen  die  Basen,  ohne  dass  ein 
Ueberschnss  die  geringste  Spar  vom  Niederschlage 
auflöst,  wie  es  durch  die  Gegenwart  auch  der 
kleinsten  Menge  von  Ammoniak  geschehen  würde. 
Versetzt  man  die  Lösung  von  Palladamin  mit  etwas 
Salmiaklösung,  so  verschwindet  nach  einiger  Zeit 
die  gelbe  Farbe  des  Gemisches  und  dieses  wird 
farblos^  erwärmt  man,  so  riecht  man  deutlich  Am- 
moniak^ kocht  man  aber,  so.  tritt  starke  Ammoniak- 
entwicklung ein  und  es  bildet  sich  das  salzsaure 
Pälladdiaminsalz,  welches  gelöst  bleibt.  Setzt  man 
das  Kochen  fort  bis  sich  kein  Ammoniak  mehr  ent- 
wickelt, so  scheidet  sich  beim  Erkalten  gelbes  kry- 
stalL  salzsaures  Palladaminsalz  aus.  Wie  sich  die 
Salmiaklösung  verhält,  verhalfen  sich  auch  das  schwe- 
feis. Ammoniak  und  andere  Ammoniaksalze.  Es 
geht  aus  dieser  merkwürdigen  Reaction  hervor,  dass 
das  Palladamin  eine  stärkere  Base  ist  als  das  Am- 
moniak. Setzt  man  eine  Lösung  des  Palladamins 
in  einem  flachen  Gefässe  nur  kurze  Zeit  der  Lufl 
aus,  so  absorbirt  sie  mit  solcher  Schnelligkeit  Koh- 
lensäure,  dass  schon  nach  wenigen  Minuten  Säu- 
ren ein  Aufbrausen  bewirken.  Auch,  dieses  Ver- 
halten zeigt  eine  wesentliche  Verschiedenheit  vom 
Ammoniak.  Ein  Gemisch  von  Alloxau  und  AUox- 
antinlösung  zeigt  mit  der  Palladaminlösung  in  Be- 
rührung gebracht  keine  Murexidreaction ,  sondern 
reducirt  Palladium. 

Die  wässerige  Lösung   der  Base    hält    sich    mit 
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Alkohol  tn  Berührung  längere  Zeit  ^  doch  scheint 
der  Einfluss  von  Licht  eine  Veränderung  zu  bewir- 
ken. Kocht  man  aber  das  Gemisch,  so  wird  das 
Palladamin  zersetzt  unter  Ausscheidung  Yon  metal- 
lischem Palladium. 

Erwärmt  man  die  Lösung  der  Base  für  sich, 
so  bemerkt  man  seihst  bei  schwachem  Kochen  keine 
Zersetzung,  aber  bei:  heftigem  und  länger  fortge- 
setztem Kochjen  lässt  sich  schon  durch  die  Entwick- 
lung eines  schwachen  Ammoniakgeruchs  eine  Zer- 
setzung wahrnehmen,  indem  sich  gleichzeitig  ein 
brauner  flockiger  Körper  ausscheidet»  Es  ist  wahr- 
scheinlich, dass  die  Gegenwart  ?on  geringen  Spu- 
ren organischer  Körper  diese  Zersetzung  bewirkt^ 
denn  bei  den  stark  alkalischen  Eigenschaften  dieser 
Base  ist  es  sehr  wahrscheinlich,  dass  beim  Filtriren 
durch  Papier  organische  Theile  aufgelöst  werden. 
Anderntbeils  lässt  sich  selbst  durch  langes  Kochen 
nicht  alles  Palladamin  zerstören. 

Kohlensaures   Palladamin. 

Die  Lösung  des  Palladamins  zieht,  wie  erwähnt, 
an  der  Luft  begierig  Kohlensäure  an  und  verwan- 
delt' sich  in  eine  krystallinische  Masse. 

Durch  wechselseitige  Zersetzung  lässt  sich  die- 
ses Salz  darstellen,  indem  man  entweder  die  gelbe 
Chlorverbindung  mit  kohlensaurem  Silberozyd  oder 
das  schwefelsaure  Palladamin  mit  kohlensaurem 
Baryt  zerlegt.  In  beiden  Fällen  rührt  man  das 
Palladaniinsalz  mit  Wasser  an  und  setzt  einen  klei- 
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nen  Ueberschuss  von  kohlensaarem  Silberoxyd  oder 
Baryt  hinzu  und  lässt  das  Gemisch  vor  dem  Filtri- 
ren  einige  Zeit  stehen.  Das  kohlensaure  Pallada- 
min  geht  in  Lösung  und  Färbt  die  überstehende 
Flüssigkeit  goldgelb.  Die  Darstellung  mittelst  koh- 
lensauren Silberoxyds  hat  den  Nachtheil,  dass  sich 
ein  TheU  des  entstehenden  kohlensauren  Pallada- 
minsalzes  mit  dem  überschüssigen  kohlensauren  Sil- 
beroxyd und  dem  Chlorsilber  verbindet  und  yon 
diesen  durch  Wasser  nicht  getrennt  werden  kann. 
Da  jedoch  die  Darstellung  des  schwefelsauren  Pal- 
ladamins  ebenfalls  Schwierigkeiten  hat,  so  ist  immer 
noch  die  Darstellung  aus  dem  Salzsäuren  Salz  vor- 
zuziehen. Dampft  man  die  erhaltene  gelbe  Lösung 
bei  gelinder  Temperatur  ab,  so  erhält  man  bei  ge- 
eigneter Conceiitration  schön  goldgelbe  Octaeder, 
die  schon  mit  blossem  Auge  zu  erkennen  sind. 
Diese  Octacder  scheinen  dem  isometrischen  Systeme 
anzugehören,  wenigstens  kann  das  Auge  keine  Un- 
regelmässigkeiten wahrnehmen.  Zuweilen  scheidet 
sich  dieses  Salz  bloss  in  Octaedersognienten  aus, 
die  zwar  ansehnlich  gross  ^  aber  sehr  dünn  sind, 
so  dass  das  Salz  in  glimmerartigen  Schuppen  er- 
scheint. 

Die  Lösung  dieses  Salzes  giebt  wie  die  reine 
Base  keine  Murexidreaction.  Das  trockne  Salz 
löst  sich  ziemlich  leicht  in  Wasser  zu  einer  stark 
alkalischen  Flüssigkeit,  welche  aus  den  Salzen  von 
Kalk,  Baryt,  Quecksilberoxydul,  Silberoxyd,  Ku- 
pferoxyd  nnd  Eisenoxydul  kohlensaure  Salze  fällt» 
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Schwefligsaures    Pallada  min. 

Sättigt  man  die  wässrige  Lösung  von  Pallada- 
luiu  mit  sebwefliger  Säure  und  dampft  bei  gelinder 
Wärme  ab ,  so  erbält  man  dieses  Salz.  Einfacher 
erhält  mau  es  ans  dem  gelben  Chlorsalz.  Bringt 
man  nämlich  dieses  mit  wässriger  schwefliger  Säqre 
zusammen,  so  yerschwindet  nach  kurzer  Zeit  der 
Geruch  der  letzteren  und  gleichzeitig  löst  sich  das 
sonst  so  schwer  lösliehe  Chlorsalz  mit  dunkel  braun- 
gelber Farbe  auf.  Ebenso  erwärmt  sich  mit  Was- 
ser befeuchtetes  Chlorsalz  in  einem  Strome  von 
schwefliger  Säure  und  verwandelt  sich  nach  und 
nach  in  eine  dunkelbraune  Masse.  Das  durch  Ein- 
wirkung der  schwefligen  Säure  erhaltene  Produkt 
löst  sich  in  Wasser,  und  bei  geeigneter  Concentra- 
tion  scheiden  sich  zweierlei  Krystalle  aus,  die  leicht 
von  einander  getrennt  werden  können.  Das  eine 
Salz  stellt  dunkeloranggelbe  Octaeder  dar  und  ist 
das  schwefligsaure  Palladamin  ^  das  andere  ist  grün- 
gelb und  bildet  dünne  prismatische  Blätter.  Es 
ist  das  von  WoUaston  entdeckte  Ammonium-Pal- 
ladium-Chlorür. 

Um  das  schwefligsaure  Salz  aus  dem  Gemische 
leichter  abzuscheiden,  kann  man  die  Lösung  mit 
Alkohol  versetzen,  bis  ein  gelber  Niederschlag  ent- 
steht^ setzt  man  dann  noch  etwas  Alkohol  hinzu, 
so  scheidet  sich  nach  einiger  Zeit  der  grösste  Theil 
des  Palladaminsalzes  aus.  Man  muss  vermeiden 
die  Lösung   dieses  Salzes   in  Berührung   mit  Alko- 
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hol  KU  kochen^  denn  es  if?ird  dadarch  Palladinm  in 
metallischen  Flittem  ausgeschieden. 

Das  schwefligsaure  Palladamin  löst  sich  leicht 
in  Wasser  und  entwickelt  mit  starkem  Säuern 
schweflige  Säure.  Mit  Ammoniak  verbindet  es  sich 
üherans  leicht  zu  einem  sehr  beständigen,  farhiosen 
krystallinischen  Salz,  welches  in  die  Reihe  der  un- 
ten zu  erwähnenden  Palladdiaminsalze  gehört« 

Im  trocknen  und  reinen  Zustande  ist  dieses 
Salz  sehr  beständig.  Gegenwart  von  organischen 
Körpern  bewirken  leicht  eine  Reduetion.  Bis  ei- 
nige Grade  über  100  erhitzt,  hält  sich  dieses  Sals 
ohne  Zersetzung^  in  höherer  Temperatur  zersetzt 
es  sich  aber  mit  ziemlicher  Heftigkeit. 

Mit  kohlensaurem  Natron  gemengt  und  geglüht 
gab  es  47,8  Proc.  metallisches  Palladium.     Nach  der 

Formel    ^  \^   >  ^^    musste  es   48,3  Procenl  ent- 

U  j 

halten. 

Schwefelsaures   Palladamin. 

Man  erhält  es  wie  die  vorgehende  Verbindung 
durch  Sättigen  der  reinen  Base  mit  Schwefelsäure. 

Man  kann  dieses  Salz  auch  durch  wechselseitige 
Zersetzung  aus  dem  gelben  Chloraalz  und  schwe- 
felsaurem Silberoxyd  darstellen.  Uebergiesst  man 
das  gelbe  Salz  mit  einer  Lösung  des  Silbersalzes, 
so  zeigt  sich  schon  in  der  Kälte  eine  Einwirkung 
und    die   Flüssigkeit    färbt   sich    gelb.     Das  ausge- 
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»cbiedeiie  Chlorsilber  ist  auch  bei  dieser  Operation 
dnreh  etwas  Palladioni  gelb  getirhi,  was  um  so 
mebr  der  Fall  ist,  weon  böbere  Temperatur  ange- 
wandt wird,  leb  babe  nieht  näher  nntersncbt,  wo- 
rauf dieser  Umstand  bembt. 

Miseht  man  eine  Lösung  von  sebwefelsanrem 
Palladoxydul  mit  Ammoniak,  so  entsteht  ein  brau- 
ner, niebt  krystalliniscber  Niederschlag,  der  sich 
in  einem  grossen  Ueberscbuss  des  Fällungsmittels 
fast  vollständig  wieder  löst.  Diese  Lösung  enthält 
Palladamin.  aber  mit  Ammoniak  verbunden  als  Pal- 
laddiamin  an  Schwefelsäure  gebunden.  Setzt  man 
zu  dieser  Lösung  Schwefelsäure,  so  entsteht  zwar 
eine  gelbe  Färbung,  aber  es  scheidet  sich  kein 
schwefelsaures  Palladaminsalz  aus,  und  da  dieses 
in  der  Lösung  mit  schwefelsaurem  Ammoniak  ver- 
mischt ist,  so  ist  es  nicht  möglich,  das  schwefel- 
saure Palladamin   hieraus  abzuscheiden. 

Dieses  Salz  krystallisirt  in  kleinen  oranggelben 
Octaedern,  die  sich  ziemlich  leidit  in  Wasser  lö- 
sen. Diese  Lösung  giebt  mit  Salmiak  und  andern 
Chlorverbindungen  einen  Niederschlag  von  gelbem 
Chlorpalladamin . 

Das  trockne  Salz  hält  sich  bei  130°  noch  un- 
zersetzt  und  verliert  nichts  au  Crewicht,  aber  bis 
gegen  300°  erhitzt,  verändert  es  sieh  plötzlich  und 
zersetzt  isich  mit  grosser  Heftigkeit,  metallisches 
Palladium  zurücklassend. 

Die  Analyse  dieses  Salzes  wurde  in  der  Weise 
ausgefiihrt,    dass    durch   Glühen   mit   kohlensaurem 
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Natron  der  Palladiaingehalf,  nad  dorch  Fällen  der 
Lösung  einer  andern  Portion  mittelst  -salpetersaa- 
ren  Baryts  die  Schwefelsäure  bestimmt  wurde« 
Auf  diese  Weise  wurden  44,4  Proc.  Palladium  nad 
35,1    Proc.    Schwefelsäure    gefunden.     Nach    der 

YPd^ 
Formel  N  J  ^  i  OS  ■»(>"•  Am  Salz  45,2  Palladinm 
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tfnd  34,7  Schwefelsäure  enthalten. 

Salpetersanres   Palladaroin, 

Durch  wechselseitige  Zersetzung  von  gelbem 
Chlorsalz  mit  salpetcrsaurcm  Silberoxyd  erhält  man 
eine  gelbe  Lösung,  welche  sich  wie  salpetersaures 
Palladamin  verhält. 

Bei  dem  Versuche,  dieses  Salz  in  fester  Form 
zu  erhalten,  zersetzte  es  sich,  wie  es  denn  über- 
haupt sehr  unbeständig  zu  sein  scheint.  Der  beim 
Eindampfen  der  Lösung  erhaltene  Rückstand  zer- 
setzte sich  beim  Erhitzen  auf  dem  Platinbleche  mit 
grosser  Heftigkeit. 

Jod-Palladamin. 

Diese  Verbindung  ist  schon  von  Fehling  dar- 
gestellt und  als  Palladiumjodnr  -  Ammoniak  be- 
schrieben worden. 

Palladiumjodür  löst  sich  leicht  und  unter  V^är- 
meentwicklung  selbst  in  verdünntem  Ammoniak  zu 
einer  blassgelben  Lösung,  welche,  mit  Jodwaaser- 
stoffsäure    oder   einer   andern   Säure   versetzt,    sieb 
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plötzlich  dunkel  färbt  und  das  JodpaUadamin  als  ein 
rothgelbes  Pulver  absetzt.  Wird  dieses  rasch  aus- 
gewaschen, schnell  zwischen  Fliespapier  ausgepresst 
und  im  Vacunm  über  warmem  Sand  getrocknet,  so 
behält  es  diese  ursprüngliche  rotligelbe  Farbe ;  bleibt 
es  aber  längere  Zeit  mit  Feuchtigkeit,  in  Berührung, 
so  verwandelt  es  sich,  nach  der  Beobachtung  von 
Fehling,  rasch  in  eine  rothe  Krystallmasse  ohne 
Aenderung  der  Zusammensetzung.  Dieselbe  Ver- 
änderung geht  TOT  sich,  wenn  der  rothgelbe  Nie- 
derschlag mit  Wasser  gekocht  wird.  .  Lässt  man 
die  nicht  concentrirte  Lösung  von  Palladiumjodür 
in  Ammoniak  längere  Zeit  an  einem  warmen  Orte 
stehen,  so  scheiden  sich  alimählig  halb  metallisch 
glänzende,  dunkelviolette  Octaeder  von  Jod-Pallad- 
amin  aus. 

Dieses  Salz  ist  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich, 
in  kochendem  etwas  mehr^  kocht  man  die  Lösung 
längere  Zeit,  so  entwickelt  sich  eine  Spur  Ammo- 
niak und  die  Flüssigkeit  setzt  beim  Verdunsten  ei- 
nen röthlichen  Körper  ab,  der  wahrscheinlich  Am- 
monium-Palladiumjodür  ist.  Kochende  Salpetersäure 
löst  die  roth gelbe  Verbindung  unter  Entwicklung 
von  Jod  zu  sAlpeteraaurem  Palladoxydul  auf. 

Die  Ton  Fehling  ausgemi  ttelte  Zusammensetzung 
dieses  Salzes  ist  in  vollkommener  Uebereinstimmnag 
mit  der  Formel : 


I 
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Brom- Pallada  min. 

Die  Lötung  von  Palladiumbromiir  glebt  mit  Am- 
moniak yertetzt  einen  rothen,  krystalliniscben  Nie- 
derschlag, der  die  täuschendste  Aehnlichkeit  mit 
der  unter  den  nämlichen  Umständen  entstehenden 
Chlorverbindung  hat.  Wie  diese,  besteht  auch 
diese  Bromverbindung  aus  mikroskopischen,  langen 
prismatischen  Krystallen  mit  rechtwinklig  aufgesetz- 
ten Endflächen.  Auch  diese  Verbindung  geht  un- 
ter den  nämlichen  Umständen  wie  die  rothe  Chlor- 
verbindung in  ein  gelbes  Salz  über,  verhält  sich 
überhaupt  derselben  so  ähnlich ,  dass  man  sie  nur 
durch  Nachweisung  des  Bromgehalts  von  derselben 
zu  unterscheiden  vermag. 

Löst  man  diese  Verbindung  in  erwärmtem  Am- 
moniak auf,  so  erhält  man  eine  fast  farblose,  zu- 
weilen schwach  gelb  gefärbte  Flüssigkeit,  die,  mit 
BromwasserstofTsäure  versetzt,  zuerst  gelb  wird  und 
dann  einen  gelben  krystallinisclien  Körper  ausschei- 
det. Dieser  krystallinische  Niederschlag  ist  das 
Brom-Palladamin.  Es  bildet,  wie  die  entspre- 
chende Chlorverbindung,  zu  bäum-  und  nadel- 
(ormigen  Aggregaten  verwachsene  mikroskopische 
Octaeder  und  löst  sich  nicht  in  kaltem,  leichter  in 
warmem  Wasser.  Die  Lösung,  längere  Zeit  ge- 
kocht, entwickelt  etwas  Ammoniak  und  scheidet 
einen  braunen  flockigen  Körper  ab. 

Mit   Salzsäure   gekocht,    entwickelt   sich    etwas 
Bromwasserstofi^,  doch  wird  selbst  bei  längerm  Ko- 
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chen  nicht  alles  Brom  ausgetrieben,  M'iewolil  das 
Salz  grösstentlieils  zersetzt  H^ird.  In  Essigsäure, 
schwefliger  Säure,  Kali  und  Natronlange  und  koh- 
lensauren Alkalien  ist  das  Salz  leicht  löslich. 

Kocht  man  das  Brom  -  Palladamin  mit  Salpe- 
tersäure, so  entwickelt  sich  etwas  Bromdampf, 
und  beim  Concentrireu  scheiden  sich  Krystalle  Ton 
Ammonium -Palladiumbromiir  aus,  bei  forlgesetz- 
tem Kochen  wird  auch  dieses  Salz  wieder  zersetzt 
und  es  bilden  sich  dann  dunkelviolette,  metallglän- 
zende octaedrische  Krystalle  von  Ammonium -Pal- 
ladiumbroniid  aus. 

Aehnlich  wie  Salpetersäure  wirken  Brom  nnd 
Chlor. 

Da  diese  Verbindung  in  allen  ihren  Eigenschaf- 
ten der  Chlorverbindung  so  ähnlich  ist,  so  war 
eine  blosse  Palladiumbestimmung  hinreichende  Con- 
trole  für  die  Richtigkeit  der  Formel: 

Pd 
N<?g  VBr 

Nach  dieser  muss  das  Salz  35,85  Proc.  Palla- 
dium enthalten.  Durch  die  von  mir  gemachte 
Analyse  wurden  35,26  erhallen. 

Chlor- Palladamin. 

Das  Wesentlichste  über  diese  Verbindung  wurde 
schon  in  der  Einleitung  bemerkt  nnd  nur  Weniges 
ist  diesem  noch  hinzuzufügen. 
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Es  darf  hier  nicht  ttbergangen  werden,  Einiges 
aber  die  Zersetzungen  dieses  Salzes  durch  Einwir- 
kung anderer  Agentien  anzuführen.  Wie  schon 
bemerkt  ist  dieses  Salz  in  Wasser  fast  unlöslich^ 
kocht  man  eine  grössere  Quantität  davon  mit  Was- 
ser und  kfihlt  dann  längere  Zeit  bis  zu  16^ 
ab,  so  enthält  die  Lösung  Vd28  Salz  aufgelöst.  Wird 
das  Kochen  lange  Zeit  fortgesetzt  und  das  Ter- 
dämpfende  Wasser  immer  wieder  ersetzt,  so  tithi 
sich  die  Lösung  allmälig  dnnkelgelb,  entwickelt 
einen  schwachen  Geruch  nach  Ammoniak  und 
scheidet  einen  braunen  unkrystallinischen  Körper 
ab,  der  sich  wie  Ammoniak  haltendes  Palladium- 
oxydul verhält.  Lässt  man  nun  diese  braune  Lö- 
sung erkalten,  so  scheidet  sich  kein  Chlor -Pallada- 
min  aus  und  erst  bei  grosser  Concentration  zeigen 
sich  Krystalle  von  Ammonium -PalladiumchlorBr. 

Rührt  man  die  Chlorverbindung  mit  Wasser  an 
und  leitet  Chlorgas  hinein,  so  bemerkt  man  schon 
nach  kurzer  Zeit  eine  braune  Färbung,  es  tritt 
schwache  Gasentwicklung  e!n  und  das  Salz  löst 
sich  mit  tief  rothbrauner  Farbe  auf.  Mischt  man 
alsdann  Ammoniak  hinzu,  so  wird  rothes  Palla- 
diumchioriir  •  Ammoniak  gefällt.  Kocht  man  die 
rotbbraune  Lösung  mit  Kalilauge,  so  entwickelt 
sich  Ammoniak.  Conccntrirt  man  die  Lösung,  so 
erhält  man  Krystalle  von  Ammonium -Palladiuin- 
chlorür.  Setzt  man  aber  das  Einleiten  von  Chlor- 
gas weiter  fort,  so  entsteht  starke  Gasentwicklung 
und    CS   wird    der  Geruch    nach    Chlorstickstoff  be- 
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merkbar^  lässt  man  oan  die  Fliiaaigkeit  etwas  er- 
kalten, so  seheiden  sich  dunkelrothe,  fast  schwarze 
oetaedrische  Krystalle  von  Ammonium  -  Palladiom* 
eUorid  ans, 

Uebergiesst  man  diese  Krystalle  mit  Ammoniak, 
so  wird  dieses  mit  grosser  Heftigkeit  schon  in 
der 'Kalte  zersetzt  und  es  bildet  sich  rothes  Pal- 
ladinmchlorür-Ammoniak.  Bei  fortgesetztem  Ein- 
wirken von  Chlorgas  wird  auch  .  dieses  Salz  zer- 
stört und  es  bleibt  Palladinmchlorid  in  der  Lösung. 

Säuren  wirken  im  Allgemeinen,  wenn  sie  in 
gelinder  Wärme  auf  Chlor.  -  Palladamin  einwir- 
ken, .wie  bei  der  Bildung  des  schwefligsauren 
Palladamins  angegeben  wurde.  Es  bildet  sich  ein 
entsprechendes  Palladami nsalz  und  Ammonium  - 
Palladiumchlorür. 

Folgendes  Schema  erläutert  diesen  Prozess. 

2(H3PdN€l)  +  S  +  H  zerfallen  in  H4N€l,Pdei 

Pdi 


und  N  |5Jj  oS 


2  (H3NPd€l)  +  S+H0. 
Schweflige  Säure  zeigt  diese  Einwirkung  am 
vollkommensten,  da  sie  schon  in  der  Kälte  ein 
starkes  Lösungsmittel  für  das  Chlorsalz  ist.  Da 
die  Einwirkung  der  übrigen  Säuren  durch  Wärme 
unterstützt  werden  muss,  so  bilden  sich  gewöhn- 
lich secundäre  Produkte. 

Fluor  -  Palladamin. 
Bringt  man    in   eine   Lösung    von   Flnorsilbcr 
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das  CMor-PalUdimiu ,  so  bildet  sich  «a^nblick- 
lich  CblonUber  und  die  öberstchende  PlaBBigkeit 
tiAt  sieh  gelb.  Dnrcb  aUnälig  hiniu(|;esetzlcB 
Sah  lüBBl  Bich  alles  Silber  als  Chlonilber  mien. 
Die  erhalleoe  gelbe  Flnssigkeit  veriiält  Bich  in  al- 
len ibrcii  £!genBcbaflen  wie  eiae  liöaaag  von 
Fluor  •  PalUdamin  ^  sie  giebt  mit  Chlorwasserstof'- 
Bänie  oder  Cblorüren  gelbes  krystalliniaches  Cfalor- 
Palladamin ;  ebenao  verbält  aie  alcb  gegen  Brom wbb- 
serstoff-  nnd  JodwaBBerstoffsäure. 

Ein  VerBucb  dieae  Lösung  einEudampflen  and 
das  Salz  io  fester  Form  darzustellen  gab  kein  ge- 
nagendes  Resiiltal;  denn  als  die  Lösung  in  einem 
Platintiege)  gegen  60  —  70'^  erwärmt  wurde«  trübte 
sie  sich  plötzlich ,  entwickelt«  einen  scbwacben 
Geruch  nach  Ammoniak  und  setzte  einen  braunen 
Niederschlag  ab.  Dieser  Niederschlag  war  denen 
ähnlich  ,  deren  schon  mehrmals  als  bei  der  Zer- 
setzung der  Palladaminsalzc  entstehend ,  erwähnt 
wurden ,  enthielt  aber  eine  geringe  Menge  von 
Fluor.  Die  abfillrirte  Flüssigkeit  war  farblos,  roch 
etwas  ammouiakalisch  ,  enthielt  viel  Palladium  und 
ätzte  Glas,  weshalb  alle  diese  Versuche  in  Platin- 
geräthschaften  ausgeführl  werden  mnssleu.  Nach- 
dem diese  Flüssigkeit  etwas  eingedampft  war,  schie- 
den sich  beim  Erkalten  ziemlich  grosse  farbloae 
KrystaMc  aus,  welche  Fluor- Palladdiamin  waren. 

Weitere  Versuche  reines  Fluor- Pal ladamin  in 
Irockncr  Form  ilarzustellen  scheiterten  alle  an  der 
(eichten  ZerBctzbarkeit  dieses  Salzes.      Es   ist  auf- 
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fallend,  dass  es  dieselbe  mit  den  Sanerstoffsalzen 
des  Palladamins  gemein  hat,  wie  aaeh  die  grosse 
Lösliehkeit  desselben  eine  merikwiirdtge  Abwei- 
chang  von  dem  allgemeinen  Charakter  der  übrigen 
Haloidverbindangen  des  Palladamins  ansmaeht  *). 

Mit  der  Fluorrerbindung  soll  nun  die  Beschrei- 
bang  der  Palladaminsalze  geschlossen  werden^  da 
die  beschriebenen  Salze  jedenfalls  das  Palladamin 
hinreichend  eharakterisiren,  nnd  im  Folgenden  soll 
nun  das  Palladdiamin  und  dessen  Yerbindongen 
betrachtet  werden. 


IL     Palladdiamin  und  seine  Verbin- 
dungen. 

Nachdem  schon  Fischer  gefunden  hatte,  dass 
das  rothe  Palladiumchlorür- Ammoniak  ohne  Farbe 
von  kaustischem  Ammoniak  aufgelöst  wird^  fand 
Fehling,  dass  100  Tb.  der  gelben  Varietät  (des 
Chlor -Palladamins)  zwischen  15  nnd  16  Tb.  trock- 
nes  Ammoniakgas  und,  unter  Entfärbung,  24  bis 
24,7  feuchtes  Ammoniakgas  aufnehmen,  dass  die 
so  gebildete  Verbindung  in   Wasser  leicht   löslich 


*)  Zu  diesen  Abweichungen  gehören  auch  die  in  den 
Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  B.  84.  p.  75.  in  der 
Note  hervorgehobenen  anderen  Eigenthümlichkeiien, 
die  für  die  Ansicht,  dass  die  Fluässäure  eine  Sauer- 
stofTsäure  sei,  zu  sprechen  scheinen. 
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ist  und  dats  sie  aus  dieser  Lösung  in  farblosen 
KrysUllen  erhalten  ^rerden  kann. 

Die  erstere  Verbindung  entspricht  der  Formel 
Pd6l-f-2NH3,  die  letztere  ist  dieselbe  mit  I  Aeq. 
Wasser. 

Nachdem  die  wahre  Natur  des  gelben  Palladi- 
omsalzes  ausgemitCelt  war,  lag  es  nahe  zu  erken- 
nen, dass  man  es  hier  mit  dem  Salz  einer  zwei- 
ten Palladiombase  zu  thun  haben  werde,  analog 
der  Chlorrerbindung  der  von  Reiset  entdeckten 
zweiten  Ptatinbase.  Denn  setzt  man  ,•  nach  Prof. 
Wohl  er' s  Vorschlag,  die  Formel  um  zu 

so  hat  man  die  Zosammeuselzung  des  Reisetaschen 
Platinsalzes ,  nur  das  Platin  substituirt  durch  Pal- 
ladium. 

Aus  dem  folgenden  Verhalten  dieses  Salzes  und 
den  daraus  hervorgebrachten  Verbindungen  geht, 
wie  mir  scheint,  hervor,  dass  diese  Vermuthung 
vollkommen  gegründet  ist,  dass  es  also  ein  Ammo- 
nium gibt,  worin  1  Aeq.  Wasserstoff  durch  1  Aeq. 
Palladium  und  ein  zweites  durch  1  Aeq.  Ammo- 
nium vertreten  ist,  gleich  wie  im  Aethyl  -  und  Me- 
thyl-Amin  Wasserstoffatome  durch  die  zusammen- 
gesetzten organischen  Radicade  ersetzt  sind. 

Das  dem  Ammoniak  entsprechende  basische 
Oxyd  dieser  Verbindung  musste  eigentlich ,  analog 
den      bereits      eingeführten      Namen     Aelhylamin^ 
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Melbylamiii  etc.  Ammonpalladaniin  genannt  werden, 
allein  da  man  hierbei  leicht  an  ein  gewöhnliches 
AnmonianiBalz  denhen  hönnte,  so  stehe  ich  es 
▼or,  daf&r  den  Namen  Palladdiamin  Yorsn- 
schlagen. 

Das  Palladdiamin  entsteht  stets  wenn  ein 
Palladinm-  oder  Palladamin  -  Salz  mit  überschüssi- 
gem Ammoniah  behandelt  wird.  Aas  der  farblosen 
Anflösang  erhält  man  beim  Verdunsten  das  Am- 
monpalladamin-Salz  in  farblosen  Krystallen.  So 
erhält  man  die  oben  erwähnte  Chlorverbindung 
leicht  in  farblosen  Prismen  durch  Auflösen  des 
gelben  Chlorpalladamins  in  haustischem  Ammoniah, 
indem  man  das  yerdunstende  Ammoniah  zuweilen 
durch  neuen  Znsatz  ersetzt. 

Um  die  Base  daraus  darznstellen  vermischte  ich 
seine  Lösung  allmälig  mit  frisch  gefälltem  Silber- 
oxyd. Es  bildete  sich  sogleich  Chlorsilber  und  die 
Flüssigkeit  wurde  stark  alkalisch.  Sie  hatte  zwar 
einen  schwachen  Geruch  nach  Ammoniak  angenom- 
men, der  aber  beim  Kochen  sich  nicht  vermehrte, 
sondern  ganz  verschwand-  unter  Abscheidung  von 
etwas  aufgelöst  gewesenem  Cblorsilber.  Nachdem 
die  Lösung  verdunstet  worden  war,  erstarrte  sie 
beim  Erkalten  %n  einem  Aggregat  von  sehr  langen, 
farblosen  Prismen ,  die  alkalisch  reagirten.  Allein 
bei  näherer  Untersuchung  zeigte  es  sich ,  dass  die- 
ser Körper  Silberoxyd  enthielt,  also  eine  Verbin- 
dung desselben  mit  Palladdiauiin  zu  sein  schien. 

Da    es    mir    nicht   gelang,    diesen  *  Silbergehalt 
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durch  Zuniiscbiing  von  Chlor  -  Palladdiamin  zu 
entfernen ,  so  versuchte  ich  die  Isolimng  der 
Base  aus  dem  schwefelsanren  Salz  mit  Barylhydrat. 
Ersteres  wurde  dadurch  bereitet,  dass  eine  Lösung 
von  schwefelsaurem  Palladiurooxydul  mit  überschos- 
sigem  Ammoniak  versetzt  und  gekocht  wurde. 
Darauf  wurde  die  ScbwefelsSure  mit  Barythydrat 
ausgefallt  und  eine  kleine  Menge  Ammoniak,  von 
gebildetem  schwefelsaurem  Ammoniak  herrührend, 
durch  Erwärmen  entfernt.  Es  wurde  so  eine  von 
Baryt  und  Ammoniak  freie,  stark  alkalisch  reagt- 
rende,  blassgelbe  Flüssigkeit  erhalten,  welche  beim 
Verdunsten  die  Base,  jedoch  nicht  ganz  unzersetzt, 
als  krystaliinische  Masse  zurückliess. 

Ihre  Lösung  ist  geruchlos,  reagirl  stark  alka- 
lisch und  fällt  aus  den  Salzen  von  Kupfer,  Eisen, 
Kobalt,  Nickel  und  Thonerdc  die  Basen.  Sie  fallt 
aber  nicht  die  Silbersalze. 

Wird  sie  stark  gekocht,  so  entwickelt  sie  etwas 
Ammoniak,  indem  sie  sich  gelb  färbt,  wahrschein- 
lich durch  Bildung  von  Palladamin.  Ganz  beson- 
ders leicht  wird  sie  bei  Gegenwart  von  organischer 
Materie,  welche  sie  beim  Filtrircn  durch  Papier 
aufnimmt,  zersetzt  und  dadurch  dunkelbraun  ge- 
färbt. Uebcr  100°  erhitzt  wird  die  trockne  Base 
zuerst  gelb,  schmilzt  dann  und  zersetzt  sich  unter 
schwacher  Detonation. 

Mit  einer  Lösung  von  Salmiak  zum  Sieden  er- 
hitzt, entwickelt  sie  Ammoniak  daraus,  ohne  dass 
sich  die  Flüssigkeit  gelb  färbt. 
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An  der  Luft  absorbirt  sie  Kohlensäure,  jedoeb 
nicht  so  rasch,  me  das  Palladamin. 

Mit  Säuren  g^crade  gesättigt  bildet  sie  in  der 
Kälte  Salze  ohne  Zersetzung.  Ein  Ueberschnss 
Ton  Säure  aber,  besonders  von  Wasserstoffsäuren, 
bewirkt  sogleich  ihr  Zerfallen  in  Ammoniak  nnd 
in  Palladamin,  ganz  besonders  in  der  Wärme. 

Kohlensaures    Palladdiamin. 

Die  reine  Base  zieht  wie  erwähnt  an  der  Luft 
allmälig  Kohlensäure  an  und  trocknet  zu  einer 
krystallinischen  Salzrinde  ein ,  die  mit  Säure  stark 
aufbraust. 

Durch  Zersetzung  der  Chlorverbindung  mit  koh- 
lensaurem Silberoxyd  erhält  man  dieses  Salz  am 
leichtesten^  wiewohl  so  nicht  ganz  frei  von  Silber. 

Schwefelsaures  Palladdiamin  giebt  mit  koh- 
lensaurem Baryt  schwefelsauren  Baryt  und  eine 
farblose  Lösung,  welche  bei  gehöriger  Concentra- 
tion  krystallisirt. 

Ausser  auf  den  angegebenen  Wegen  bildet  sich 
dieses  Salz  noch  bei  der  unten  anzugebenden  frei- 
willigen   Zersetzung    des    cyansauren   Palladamins. 

Das  kohlensaure  Palladdiamin  krystallisirt  in 
lebhaft  glänzenden,  farblosen,  prismatischen  Kry- 
stallen,  die  in  Säure  haltender  Luft  oberflächlich 
gelb  werden  und  sich  wenige  Grade  über  100  in 
ein  gelbes  Salz  verwandeln. 

Seine  Lösung  ist  farblos,   stark   alkalisch,    fallt 
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Kupfer-,  Silber-,  Baryt-  nad  Kalk-Salze,  und  giebt 
keine  Marexid-Reaction. 

Schwefligsanres    Palladdiamin. 

Schon  beim  scbwcfligsauren  Palladamin  wurde 
erwähnt,  dass  wenn  man  dieses  mit  Ammoniak  zu- 
sammenbringt, ein  farbloses  krystallinisches  schwer 
lösliches  Salz  gebildet  wird^  dieses  ist  das  schwef- 
ligsaure Palladdiamin. 

Versetzt  man  eine  Lösung  Ton  freiem  Pallad- 
diamin mit  schwefliger  Säure,  so  erhält  man 
sogleich  oder  nach  einiger  Zeit  einen  Niederschlag 
von  diesem  Salze. 

Es  krystallisirt  in  kleinen  prismatischen  Kry- 
stallen,  wegen  der  Kleinheit  nicht  genauer  bestimm- 
bar, und  zeichnet  sich  durch  seine  Schwerlöslichkcit 
in  Wasser  uud  Unlösliclikeit  in  Alkohol,  so  wie 
durch  seine  Beständigkeit  aus. 

Bei  einer  Temperatur  von  125^  bleibt  es  unver- 
ändert und  wird  erst  gegen  200°  gelb. 

Mit  concentrirten  Säuren  gekocht  entwickelt  es 
schweflige  Säure  und  bildet  mit  der  angewandten 
Säure  ein  Palladamin-  und  ein  Ammoniak-Salz. 

Die  Analyse  dieses  Salzes  gab: 

Gefunden  Berechnet 

Ammoniak  27,10 26,66 

Palladium  42,15 41,80 

Schweflige  Säure      24,92 25,30 

Sauerstoff  — 6,24 

Entsprechend  also  der  Formel: 
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Die  Analyse  wurde  auf  folgende  Weise  ausge- 
führt : 

Das  bei  120^  getrocknete  Salz  wurde  in  einem 
geigneten  Apparat  mit  einem  Ueberscliuss  von  einer 
höchst  concenlrirten  Kalilauge  destillirt,  das  so  er- 
haltene Ammoniak  in  wässrige  Salzsäure  geleitet 
und  als  Piatinsalmiak  bestimmt.  Aus  dem  Rück- 
stande wurde  die  schweflige  Säure  als  schwefelsau- 
rer Baryt  abgeschieden,  nachdem  vorher  durch  Zu- 
satz von  concentrirtcr  Salpetersäure  die  schweflige 
Säure  in  Schwefelsäure  übergeführt  war.  Das  Pal- 
ladium wurde  als  Palladiumjodür  ausgefallt  und 
durch  anhaltendes  Glühen  desselben  im  metallischen 
Zustande  erhalten  und  so  bestimmt. 

Schwefelsaures  Palladdiamin. 

Versetzt  man  eine  Lösung  von  schwefelsaurem 
Paljadoxydul  mit  Ammoniak  im  Ueberschuss^  so 
löst  sich  der  zuerst  entstandene  braune  Niederschlag 
wieder  auf  und  es  bildet  sich  neben  etwas  schwe- 
felsaurem Ammoniak  das  schwefelsaure  Pallad- 
diamin. Durch  Erwärmen  der.  Lösung  mit  etwas 
Barythydrat  kann  man  das  Ammoniaksalz  entfernen. 
Die  concentrirte  Lösung  giebt  farblose,  prismati- 
sche Krystalle,  die  sich  leicht  in  Wasser,  nicht  in 
Alkohol  lösen  und  mit  Salzsäure  Chlor-Palladamin 
bilden. 
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Clilor-Palladdiamin. 

Die  Bereilnng  dieses  Salzes  wurde  scbon  oben 
besehrieben.  Es  krystaliisirt  in  grossen,  farblosen, 
fast  rechtwinkliehen  vierseitigen  Prismen,  dem  klt- 
norbombischen  Systeme  angehörend.  Bei  120^  ver- 
liert es  1  Aeq.  Ammoniak  und  t  Aeq.  Wasser  und 
verwandelt  sich  in  gelbes  Chlor-Palladamin. 

Wird  die  Lösung  dieses  Salzes  mit  irgend  einer 
Säure  versetzt,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  gold- 
gelb und  setzt  krystallinisclies  Chlor-Palladamin  ab. 
Selbst  Kohlensäure  bis  zur  Sättigung  in  die  wäss- 
rigc  Lösung  geleitet,  scheidet  nach  einigen  Stun- 
den geringe  Mengen  des  letzteren  Salzes  ab. 

Nach  der  Analyse  von  Fehling  wurde  in  dem 
krystallisirten  wasserhaltigen  Salz  gefunden  : 

Berechnet 
Stickstoff  21,041  —  21,416  —  21,46 

Wasserstoff  5,388  —     5,698  —    5,21 

100  Theile  gelbes  Chlorpalladium  nahmen,  nach 
demselben,  24,6  Theile  Ammoniak  auf,  statt  24,7, 
was  1  Aequivalcnt  entspricht.  Hiernach  wird  seine 
Zusammensetzung  ausgedrückt  durch  die  Formel: 

NH4N 

N<!j     Ul 

Pd   ) 

Das  krystallisirte  Salz  enthält  ausserdem  1  Aeq. 
Wasser,  womit  der  gefundene  Wasserstoffgehalt 
genügend  übereinstimmt. 
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Brom  -Palladdiamin. 

Wird  die  Lösoiig  d«a  Pallidinmbroiufir'B  mit 
conemtrirtem  AiDmoniak  im  üeberschnM  verietzt. 
oder  das  Palladiumbrom&r-AmiuoDiak  oder  Brom- 
Palladamin  in  Anmoniak  gelöal  .und  die  farbloae 
LöBong  coDcentrit;  ao  scheiden  sich  anaelinlicli 
groflae,  gut  aasgebildete,  fast  farbloae  meist  lafelar- 
tige  Krystalle  tod  Brotn-Palladdiamin  ans. 

Die  Krjrstalle  sind  kurze,  kliiiorhomb lache  Pris- 
men mit  einem  gröascrn  Seitenkantenwtukel  vou 
98°,  deren  Endfläeben  unter  einem  vonf  rechten  we- 
nig abweicbenden  Winkel  aufgCHelBt  aiiid. 

In  reiner  Luft  ial  dieses  Salz  ziemlich  bestln- 
dig,  dagegen  verliert  es  durch  Einfluas  von  Säure- 
dumpfen  leicht  seinen  Glana  nnd  wird  oberflächlich 
dnrch  gebildetes  Palladaminaalz  gelb. 

Im  Uebrigen  verhält  sieb  dieses  Salz  der  Chlor- 
verbindung analog  und  unteracbeidet  sich  tob  die- 
ser nur  durch  den  Habitus  der  Krystalle,  Tvelcber 
beim  Bromsalz  kurz  tafelfönnig,  beim  Cbloraalx 
dagegen  mehr  lang  gestreckt  prtamatisch  ist. 

Jod-Palla  ddi  amin. 
Die  Lösung  von  Palladiumjodür  oder  von  Jod- 
Palladamiu  in  lieiasem  concenirtrten  Ammoniak,  in 
einer  Atmosjihäre  von  Ammoniakgas,  oder  unter 
fortiväbrcndem  Zusätze  von  Ammoniak  verdunstet, 
liefert  farblose  Krystalle.  Leitet  man  über  Palla- 
diumjodiir  Ammoniakgas,  ho  fiirht  sich  dieses  vreiae. 
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indem  100  Tbeile  Salz  19,4  Tbeile  Ammoniakg^s 
aofnehmen,  das  heisst  1  Aeq.  Salz  nimmt  2  Aeq. 
Ammoniak  auf. 

Die  Krystalle  verlieren  an  der  Loft  schnell  Am- 
moniak unter  g^elblicher  Färbung;  auch  in  verseblos- 
seaen  Gelassen  färben  sie  sich  nach  einem  halben 
Jahre  g^elbroth. 

Die  Ton  Fehlin g^  gemachte  Anlayse  von  diesem 
Salz  stimmt  sehr  gut  mit  der  Formel: 

Fluor-Palladdiamin. 

Die  Darstellung  dieses  Salzes  \vurde  schon 
beim  Fluor  -  Palladaniin  augegeben.  Setzt  man, 
noch  ehe  die  Zersetzung  des  letzteren  eingetreten 
ist,  Ammoniak  zu  der  durch  Zersetzung  von  Floor- 
silber  mit  Chlor -Palladauiin  erhaltenen  Lösung;  so 
erhält  man  beim  Eindampfen  die  ganze  Menge  des 
Palladaminsalzes  als  Fluor- Palladdiamin.  Dieses 
Salz  bildet  farblose  Krystalle  von  der  Form  des 
Bromsalzes,  die  luftbeständig,  sich  leicht  in  Was- 
ser lösen ,  aber  selbst  in  möglichst  trockncm  Zu- 
stande Glas  angreifen.  Chlor-,  Jod-  und  Broin- 
WasserstoiT  fällen  in  der  Kälte  erst  nach  längerer 
Zeit,  sogleich  in  der  Wärme  die  entsprechenden 
Palladaminsalze.  Dagegen  giebt  eine  Lösung  die- 
ses Salzes  mit  überschüssiger  FliiorwasserstoiTsäure 
versetzt    weder  in   der  Kälte    noch    in   der  Wärme 
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einen  Niederschlag  dea  ealaprechenden  'Palbdaniin- 

Fluorkieael-Palladdianiin. 

Seist  man  zu  der  Lösung  eines  Palladdiamin- 
salxes  Kieselflnomasserstoffsänre ,  so  entsteht  naeh 
kurzer  Zeit  ein  Niederschlag  von  farblosen  ^  ziem- 
lich grossen ,  perlglänzenden  Krystallschuppen, 
der  in  Weingeist  nicht ,  in  kaltem  Wasser  wenige 
aber  leicht  in  warmem  Wasser  löslich  ist  und  sieb 
beim  Erkalten  in  grossen  Krystallblättern  wieder 
ausscheidet.  Dieser  Körper  ist  seinem  Gesammt- 
verhalten  nach  das  Fluor-Kiesel-Palladdiamin.  Mit 
überschüssiger  Kieselfluorwasserstoffsäure  versetzt 
entsteht  selbst  in  der  Wärme  weder  ein  Nieder- 
schlag noch  eine  Färbung,  welche  auf  gebildetes 
Palladaminsalz  hindeuteten.  Es  verhält  sich  sonach 
dieses  Salz  dem  Fluorsalze  ganz  analog  und  ist 
mit  diesem  und  dem  schwefligsauren  Palladdiamtn, 
das  beständigste  Salz  dieser  Base.  * 

Kalte  Salzsäure  bewirkt  in  der  Lösung  dieser 
Verbindung  erst  nach  längerer  Zeit  gelbe  Färbung 
und  Fällung  von  Chlor- Palladamin.  In  der  Wär- 
me geschieht  diess  sogleich. 

Bis  gegen  160^  erhitzt  werden  die  Krystall- 
scbuppen  gelb  und  zersetzen  sich  in  höherer  Tem- 
peratur vollständig,  metallisches  Palladium  von  der 
Form  des  Salzes  zurücklassend. 
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Aahugsweiae  will  ick  ooch  eincB  Vemeh  be- 
schreiben, den  ich  «natellte  in  der  Absicht,  dsreb 
die  Vereinifping  von  PalUdauiiD  und  CyanBÜnre 
einen  HarnatolF  hervorzubringen,  in  welchem  V4 
dei  Wtwerstoffs  durch  Palladium  vertreten  seia 
Msiate. 

Zu  dieaeiB  Zwecke  wurde  Chlor- Palladania 
mit  cyanMurem  Silberoxyd  nnd  Wasser  in  Berftb- 
mng  gebracbl.  Schon  in  der  Kille  Tersehwaad 
die  gelbe  Farbe  des  Palladaminsalzea  und  die  Flüs- 
sigkeit (arbte  sieb  schwach  gelb.  Es  ging  aonaeh 
ein  AustauBch  der  Elemente  vor  sich  and  es  rnnsate 
sich  cyansaures  Palladamin  in  Lösung  befinden, 
wie  auch  die  Reaclion  auf  Palladium  bestätigte. 
Nachdem  die  beiden  Salze  hiulänglich  lange  anf 
einander  gewirkt  halten,  wurde  die  Flüssigkeit  ab- 
Gltrirl  uud  versncfal  dieselbe  durch  Concentration 
zum  Krystallislrcn  zu  bringen;  allein  die  hierzu 
angewandte  Temperatur  von  noch  nicht  40°  bewirkte 
schon  eine  Veränderung  in  der  Mischung;  denn  . 
unter  plötzlich  eintretender  hefliger  Koblensäare- 
Eulwicklung,  entfärbte  sich  die  Flüssigkeit  ohne 
sich  zu  trüben.  Nach  kurzer  Zeil  War  dieses  Auf- 
brausen  von  Kohlensäure  beendigt  und  die  Flns- 
sigkeit  konnte  ohne  weitere  Zersetzung  concenlrtrl 
werden.  Beim  allmäligeu  Verdunsten  schieden 
sich  stark  glänzende  farblose  prismatische  Kryslalle 
ans 

Dieses  Salz  branslc  mit  Säuren  und  gab  mil 
SalzsÄure   den  L-haraktcrislischcu   Niederschlag    von 
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Chlor-Palladamin.  Weitere  UnleraacliaDgeo  zeig- 
ten^ dass  dieses  Salz  kohlensaares  PalladdiaiuiB  war. 
Ana  diesem  Versuch  gehl  alao  henror,  dass  sich 
das  cyansaure  Palbdamin  >  gleich  den  cyaasaoreB 
Alkalien  in  Berührong  mit  Wasser  sehr  leicht  zer- 
setzt und  sich  In  Kohlensäure  und  Palladdianin 
verwandelt,  nach  der  Gleichung 

NH3pdO    +  C^O  +  3HO  H 
=  N2HqPdO  +  2CO2 
inden    von  der  gehildeten  Kohlensäure   die  Uälfle 
frei   weggeht.     Es   bleihi  nun  noch  zu   versuchen 
übrige    wie  sich  die  Base  und  die  Säure  ohne  Ge- 
genwart von  Wasser  zu  einander  verhalten. 


III.     Palladäthylamin. 

Es  war  mit  grosser  Wahrsch^lichkeit  voraus* 
zusehen  9  dass  sich  die  oben  abgehandelten  Ver- 
hältnisse auch  mit  den  neu  entdeckten  Ammonia- 
ken,  die  organische  Radicade  als'  Substitute  für 
Wasserstoff  entkalten ,  wiederholen  werden ,  es 
war  also  zu  veruiutben ,  dass  es  ein  Ammonium 
geben  werde^  in  welchem  V4  des  Wasserstoffs  durch 
Palladium  und  ein  anderes  V4  durch  Aethyl  vertre- 
ten ist.  Denkt  man  dabei  an  Di-  und  Tri-Aethy- 
lamin ,  au  Acthylmethylamin ,  an  Aethylmcthylamy- 
lamin  y  so  hat  man  eine  Ahnung  von  der  Existenz 
einer  Reihe   von   Ammoniak basen ,    die    mit    ihren 
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Salzen  allein  eclion  dereinst  einen  der  weitläufig- 
sten Absebnitte  im  Gebiete  der  Cbemie  ansmachea 
müssten.  Die  Zeit  gestattete  mir  nicbt  bieräber 
ansfiibrliebere  Versucbe  anzustellen  ,  und  ieh 
musste  micb  darauf  besebränken,  die  Existenz 
von  nur  einigen  dieser  Basen  nacbzuweisen. 

Palladätbylamin.  Yermiscbt  man  eine  Lö- 
sung von  Palladiumcbloriir  mit  ammoniakfreiem 
Aetbylamin,  so  entstebt  ein  rötblicbgelber,  krystal* 
liniscber  Niederscblag ,  der  wabrscbeinlicb  Pd€l  -f* 
C^H^N  ist.  Er  ist  löslicb  in  einem  Ueberscbuss 
von  Aethylamiu.  Mischt  man  zu  der  farblosen 
Lösung  Salzsäure,  so  entstebt  ein  blassgelber  Nie- 
derscblag, der  nach  einiger  Zeit  krystalliniscb  und 
duukelgelb  wird.  Bei  der  mikroskopischen  Be- 
trachtung zeigte  es  sich,  dass  er  aus  prismatischen, 
meist  kreuzförmig  verwachsenen  Krystallen  besteht, 
in  der  Form  ganz  verschieden  von  dem  entspre- 
chenden Palladaminsalz.  Ohne  Zweifel  ist  dieser 
Körper  die  Chlorverbindung  des  Palladätbylaroins. 

rC4» 

N  i|       \  €1. 
Ipd 

Dieses  gelbe  Salz  wird  von  Aelhylamin  zu  ei- 
ner farblosen  Flüssigkeit  aufgelöst ,  aus  der  man 
beim  Verdunsten  sehr  leicht  ein  Salz  in  farblosen 
Prismen    erhält,    das    zufolge    seiner  Entstebungs- 
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weift€  und  sriner  Reactionen  das  Cbloriir  des  Pal- 
ladSlhylamina  sein  niaas  =-- 

M    )C4H7N  I    PI 

1?.  r 


Palladäthyldiamin.  Ueberg^iesst  manCblor- 
palladamin  mit  wässrig^em  Aethylamiu^  so  yer- 
schwindel  bald  die  g^elbe  Farbe  des  erstem  und 
unter  schwacher  Erwärmung^  löst  sieb  dieses  zu  ei- 
ner farblosen  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  färb* 
lose  Krystalle  ausscheidet,  welche  grosse  Aehnlich- 
keit  mit  dem  Chlorpalladdiamin  haben  und  die 
Chlorverbindung  einer  Base  sind,  welche  folgende 
Formel  hat: 


"{ 


rC4H7N> 
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Ans  der  Lösung  dieses  Salzes  fällt  Salzsäure 
Ch  lorpalladamin . 

Palladanilamin.  Aus  einer  Lösung  von  Pal- 
ladiumchlorür  fällt  in  Wasser  vertheiltes  Anilin  ei- 
nen blassgelbcn ,  krystallinischen ,  nach  dem  Abfil- 
triren  luftbestäudigen  Niederschlag,  der  in  über- 
schüssigem Anilin  unlöslich  ist.  Dieser  Körper  ist 
höchst   wahrscheinlich    das    Chlorür   des  Palladani- 

lamins  : 

C«2H7 

N  <f2         S  Gl. 
Pd 
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Die  entopreeliendc  Jod  -  Verbindnng  entsteht  als 
ein  krystallinisehes  gelbes  Palrer,  wenn  man  fein 
Yertheiltes  Palladlamjodiir  mit  in  Wasser  vertheil- 
tero  Anilin  vermischt,  wobei  letzteres  rasch  ge- 
bunden wird. 
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are  due  to  both  of  these  gentlemen  for  having  rendered 
me  every  assistance  in  their  power,  during  the  prosecu- 
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As  Üiese  researches  are  upon  miscellaneous  subjects, 
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those  made  in  Göttingen  are  therefore  put  ßrst,  those 
mado  in  Berlin,  last;  eaeh  has  its  own  introduction. 
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HESEARCHES  INTO  THE  PROPERTIES 


OF 


SELENETHYLE. 


Sblenbthtle  :  C^H^Se. 


From  the  recent  investigations  of  Wöhler  and  Mallet 
into  the  true  nature  of  tellurethyle  *  by  wjiich  it  was 
shewTi  that  that  Compound  acts  as  an  organic  radical ,  it 
had  become  very  probable ,  owing  to  the  great  similarity 
betwecn  tellurium  and  selenium,  that  selenelhyle,  dis- 
covered  in  1836  by  Löwig,  f  would  act  in  a  similar 
manner. 

At  the  request  of  Prof.  Wöhler  I  instiluted  some  re- 
searches  upon  this  subject  in  his  laboratory,  which  I  was 
unfortunetely  unable  to  completo  because  I  was  soon 
compelled  by.  the  offensive,  penetreting,  long  enduring 
odor  of  the  Compounds  to  abandon  the  work. 

These  researches,  as  incomplete  as  they  are,  appear 
to  me  decisive  enough  to  prove,  that  selenethylc  has  also 
all  the  properties  of  an  organic  radical. 

Löwig  obtained  selenethylc  by  the  distillation  of  dry 
seleniuret  of  potassium  with  oxalic  ether.     I  havc  pre- 


*  Annal.  der  Chemie  und  Pharm.  75,  p.  223  u.  84,  p.  69. 
V  Poggend.  Annal*  37,  p.  552. 
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ferreil  to  preparc  it  by  the  distiUation  of  a  solutioD  of 
selemuTGt  of  potassium  wiüi  sulphovioate  of  potasM. 

To  prepare  seleniuret  of  polassium  pure  potaah  was 
dissolved  in  four  parts  of  water  aDd  onc  half  of  it  saturated 
with  seleniuretted  hydrogen  aad  the  other  half  Ihen  added 
to  iL  Seleniuretted  hydrogen  was  evolved  by  hydro- 
chloric  acid  from  seleniuret  of  iron ,  prepared  by  beating 
logelhcr  equal  parts  of  iron-filings  and  powdered  aele- 
nium  in  a  glass  retorL  —  The  combination  takes  place 
with  appearance  of  fire,  as  bas  been  remarked  by 
Berzelius. 

The  evolution  of  the  seleniuretted  hydrogen  gas,  whieh 
decomposes  at  once  in  contract  with  the  air,  was  made 
in  an  apparatus  from  which  all  atmosphcric  air  had  been 
previously  driven  out  by  hydrogen  gas.  —  The  cvolutiou 
was  aided  by  gentlo  heat  and  the  gas  passcd  Üirough 
the  potash  Solution  in  an  apparatus  from  whicb  the  air 
had  also  been  removed;  as  Iho  seleniuret  of  potassium 
also  decomposes  at  once  in  contacl  with  the  air.  Al 
the  end  of  the  Operation,  hydrogen  gas  was  again  pas- 
sed  through  the  wholi;  apparatus. 

The  Solution  of  seleniuret  of  potassium  thus  obtained, 
was  nii.ted  witli  a  concentrated  Solution  of  sulphovioate 
of  potassa  in  a  flask  connected  with  a  Liebig's  condcnser, 
and  rapidly  subjeetcd  to  dislillation ,  as  long  ns  drops  of 
selenclhyle  came  over  with  the  waler.  For  one  part  of 
selenium ,  two  parts  of  potassa  and  four  parts  of  sulpho- 
vinate  of  potassa  were  laken. 

I  received  by  this  melliod  aboul  25  grammcs  of  sele- 
nethylc. 

Selonethvle  is  a  clear,  pale-yellow  fluid,  of  an  ex- 
tremcly  offensive  odor;  it  is  much  heavier  than  waler 
\\ith  which  it  does  not  unite;  ignited,  it  burns  with 
evolution  of  reddish  funies  of  selonium. 


NITRATS   OF   THE   OXIDE   OF   SSLENETHYLE. 

Is  obtained  when  selenethyle  is  dissolved  in  warm, 
moderately  strong  nitric  acid;  nitrous  acid  fumes  being 
evolved  in  the  process.  I  could  not  succeed  in  obtain- 
ing  it  in  a  solid  form,  but  only  as  a  concentrated  Solu- 
tion, which  began  to  decompose  wben  tbe  evaporation 
was  pressed  too  far. 

CHLOR-SELENETHYLE.     C^  H^  So  €l. 

• 

Tbe  Solution  of  selenetbyle  in  nitric  acid  bebaves  to- 
wards  bydrocbloric  acid  exactly  as  tbat  of  telluretbyle. 

Upon  addition  of  tbe  bydrocbloric  acid  tbe  Solution 
becomes  milk  wbite,  and  soon  drops  of  an  oily  Com- 
pound collect  upon  tbe  bottom.  Tbis  is  tbe  cblor  sele- 
netbyle. It  is  a  clear,  pale-yellow  liquid,  beavier  tban 
water  and  apparantly ,  in  a  pure  State ,  inodorous.  As  it 
is  quite  soluble  in  water  and  bydrocbloric  acid,  a  con- 
siderable  amount  of  care  is  requisite  in  its  preparation. 

To  confirm  the  correctness  of  tbe  above  formula  tbe 
determination  of  the  chlorine  was  suHicient. 

0.438  grams  of  the  oil  were  decomposed  in  caustic 
lime  heated  to  redness.  —  0.600  grams  of  cbloride  of  silver 
were  obtained  affording  33.87  per  cent  cblorine.  The 
formula  requires  34.90  per  cent. 

After  tbe  greater  portion  of  the  chlor-selenetbyle  bad 
been  left  sometime  in  tbe  Solution  in  wbich  it  bad  been 
formed,  and  which  contained  nitric,  and  bydrocbloric  acids, 
colorless,  clear,  sharp  crystals  began  to  form  between 
the  oil  and  water.  I  did  not  succeed  in  deciding  satis- 
factorily  what  these  crystals  were,  I  could  only  conject- 
ure  after  an  ultimate  analysis  and  observing  the  decom- 
position  by  heat,  that  they  were  an  organic  chlor-selen 
body.     The  very  probable   supposition  that  they  were  a 
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bydrate  of  cblor-seleoethyle  was  oot  suflicieatly  sustained. 
Nor  could  I  obtain  the  crystals  from  a  solutioD  of  chlor- 
selenethjlc  in  water,  or,  indced,  arbitrarily  in  any  way. 

Tho  crystab  are  easily  soluble  in  water  and  alcohol 
and  can  be  obtainod  unchanged  upon  evaporalion.  The 
soluüon  in  water  is  not  clouded  by  hydrochloric  acid.  — 
Tbey  ro-act  acid.  The  Compound  seems  lo-  be  an  acid, 
as  it  fonued  with  ammonia  a  crjstalline  mass  from  which 
ammonia  was  set  free  by  polassa;  hydrochloric  acid 
produced  no  precipitate  '  of  chlor-seleaethyle  in  this ,  a 
proof  that  no  oxychloride  of  selenethyle  was  fonned  by 
the  ammonia;  sulphurous  acid,  however,  separated  se- 
lenethyle  firom  it. 

An  ultimate  analysis  madc  with  0.305  grams  of  tho 
crystals  dried  al  30°  C  gave  13.68  per  ccnt  carbon,  and 
4.298  per  cenl  hydrogen.  Ä  chlorine  dctermioation  gavo 
20.65  per  cent  chlorinc.  The  seleoium  determinatioa 
was  lost. 

From  thcsc  results  one  can  at  least  see  that  Ihis  body 
conlains  four  cquiv.  of  carbon  to  one  equiv,  of  chlorine. 

OXICHLORIDB   OF   SELEHSTBTLB.     C^H^SeO-l- C^H^SeGl. 

t^hlorse lenethyle  is  easily  soluble  in  anmionia  and  forms 
with  il  tihloride  of  amnionium  and  oxychloride  of  sclene- 
Ihjle.  By  evaporalinp  and  trcating  with  absolute  alcohol, 
Ihe  latter  can  be  separated  from  the  former.  It  crystal- 
lizes  in  very  hright,  colorless  cubes  which  collect  to- 
gelhrr  in  stellated  groups.  Hydrochloric  acid  precipitates 
from  llie  Solution  in  \%ater  Ihe  oily  chlor-selenethyle,  and 
sulphurous  acid  an  offensive  fluid  mixture  of  selcnethyle- 
chlorsolcnethyU'.  From  these  ivactions,  afler  what  i,-; 
knovsn  of  the  analo^ous  teliurium  Compounds,  the  coni- 
position  of  this  body  can  be  easily  inferrcd. 


BROMIDB    OF   SELBNETHTLB.      C^H^SeBr. 

When  hydrobromic  acid  is  added  to  the  mtrate  of  the 
oxide  of  selcnethyle  this  Compound  sinks  as  a  citron- 
yellow  oil  beneath  the  water. 

lODIBB   OF   SBLENBTUTLB.     C^H^Sel. 

It  is  formed  when  hydriodic  acid  is  mixed  with  the 
nitratc  or  with  ehlorselenethyle.  —  It  is  a  black  liquid, 
heavier  than  water,  with  a  half  metallic  lustre,  resembling 
bromine  very  nearly.  It  is  inodorous  and  does  not  be- 
come  solid  at  0°G. 

These  two  bodies  are  easily  soluble  in  ammoniä,  they 
form  thereforc  an  oxy-bromide  and  an  oxy-iodide ,  which 
I  have  not  however  examined  minutely. 


All  of  the  Compounds  of  tellurethyle  obtained  by  Wöh- 
1er  could  no  doubt  be  repeated  with  selcnethyle,  but 
the  offensive  nature  of  the  investigations  is  enough  to 
deter  any  one  from  pursuing  thcm. 

When  Berzehus  was  making  his  researches  into  the 
properties  of  selenium  he  distilled  a  mixture  of  selenious 
acid,  alcohol  and  sulphuric  acid  and  obtained  a  Com- 
pound having  an  utterly  intolerable  smell.  He  says: 
"the  repulsive  odor  of  this  body  prevented  me  from 
examining .  it  more  minutely :  it  is  probably  a  corabination 
of  selenium  \Aith  a  Compound  organic  radical,  for  example, 
ethyle."  —  Where  Berzelius  hesitated  a  mere  beginner 
may  well  shrink  from  the  task,  1  therefore  resign  the 
researches  to  thosc  who  think  themselves  equal  to  the 
undertaking. 


ANALYSIS  OF  METEORIC  IRON 
FROM  COSBY'S  CREEK,  TENNESSEE. 


1  am  indebted  lo  Professor  Wöhler  for  the  following 
communication  upon  the  history  and  physical  characters 
of  this  metallic  meteorite. 

"The  meteoric  iron,  of  which  Mr.  Joy  has  made  the 
following  analysis,  was  first  described  in  1840  by  Dr. 
Troost  *  of  Nashville,  in  whose  possession  it  still  re- 
mains.  The  mass  weighing  112  pounds,  was  discovered 
on  the  banks  of  Cosby's  Creek,  Cocke  County,  Tennes- 
see, soon  aftcr  a  mass  weighing  2000  Ibs.  of  similar 
physical  characters,  had  been  found  in  the  neighborhood. 
This  latter,  all  but  1  Ib.  has  unfortunately  been  worked 
up  in  a  blacksmiths  forge.  This  meteoric  iron  seems 
to  me,  owing  to  its  striking  resemblance  to  the  remark- 
able  iron  from  Arva  in  Hungary  described  by  Haidinger, 
particulariy  intcresting.  This  resemblance  Struck  me  in 
the  specimens  in  the  royal  collection  in  Beriin  as  well  as 
in  a  small  picce  in  my  possession  weighing  28  grammes, 
presentod  to  me  by  Dr.  Mallet,  and  which  was  also  ob- 
tained  from  Mr.  Sowerby  in  London.  It  is  on  the  sur- 
face  and  to  a  considorable  depth  in  the  mass  changed 
into  crumbling  brown  iron  oro  in  which  occur  numerous, 

*  Portscb,    Meteoriten   p.  117.     Sillim.,   Am.  Jonrnal  28,  p.  250 
hikI  43,  p.  451.     Clark,  on  metallic  mcleoriles  p.  35. 
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and  in  pari  lairge,  leaves  of  yellow-white  Schreibersite 
(phosphor-nickel-iron)  having  a  perfect  metallic  lustre^ 
exacüy  as  in  the  iron  from  Arva.  A  small  surface  of 
ihis  iron  completely  polished  upon  being  etched  gave 
very  beautiful,  brillant,  parallel  lines  which  in  the  sun- 
light  coiild  be  detected  with  the  naked  eye  by  their  pe- 
culiar  glitter." 


The  smali  pieces  of  meteoric  iron  from  Cosby's  Creek 
which  served  as  material  for  my  analysis,  were  presented 
to  me,  during  my  last  visit  in  London,  by  Mr.  G.  B. 
Sowerby.     They  were  all  extemally  much  oxidized. 

5.439  grammes  of  carefully  selected  pieces  were  dis- 
solved  by  the  aid  of  a  genüe  heat  in  hydrochldric  acid. 
The  gas,  which  was  evolved,  was  passed  through  a 
Solution  of  sulphate  of  copper,  in  which  an  easily  dis- 
tinguishable,  though  scarcely  weighable,  black  precipitate 
was  formed.  It  was  thus  shewn  that  the  iron  con- 
tained  a  small  amount  of  sulphur.  A  chiefly  black,  flocky 
powder  amounting  to  about  three  per  cent,  remained  un- 
dissolved.  This  was  digested  in  aqua  regia  by  which  iron, 
nickel,  cobalt  and  phosphorus  were  dissolved.  1  passed 
sulphuretted  hydrogen  gas  through  the  hydrochloric  acid 
Solution  and  obtained  a  brown  precipitate  of  copper  and 
tin,  which  gave  for  the  two,  0.012  grams,  or,  0.219  per 
cent.  The  filtrate  was  freed  from  the  sulphuretted  hy- 
drogen and  the  iron  converled  into  chloride,  by  chlorate 
of  potash  and  precipitated  by  succinnate  of  ammonia. 
This  iron  was  added  to  the  precipitate  obtained  in  a  si- 
milar  manner  from  the  aqua  regia  Solution,  ignited  and 
weighed,  Obtained  7.133  grammes  peroxide  of  iron, 
which  was  hoated  with  three  and  a  half  times  its  weight 
of  carbouate  of  soda  —  the  mass  digested  in  waler  and 
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fillered:  —  the  filtrate  was  acidulat«d  with  nitric  acid 
and  the  litUe  phosphoric  acid  coclained  in  it  detennined 
as  ammonio-phosphate  of  magnesia.  Obtained  Mg^P  = 
0.25  grams  =  0.016  grams  phosphoric  acid.  After  de- 
ducting  this  phosphoric  acid  there  remained  for  the  per- 
oxide  or  iron  7.117  grains  =  4.969  grams  iroD  =  91.635 
per  Cent.  The  remaining  phosphoric  acid  in  tiie  original 
Solution  gave  0.013  grams  magnesia  sali,  so  thal  the 
total  amount  of  phosphorus  found  was  0.01066  grams  or 
0.195  per  ccnt.    . 

Nickel  and  cobalt  wcre  precipilated  by  sulphuret  of 
ammonium,  the  precipitate  dissolved  in  aqua  regia  and 
re-precipitaled  hy  caustic  potassa.  This  gave  after  igni- 
lion  0.490  grams  nickcl  and  cobalt,  with  a  liltle  manga- 
nese  and  silica. —  The  Separation  of  Ihe  nickel  and  cobalt 
was  made  according  lo  the  mcthod  proposed  by  Liebig. 

The  oxidcs  were  rc-dissolved  and  precipitated  by 
potassa  and  whilc  still  wet  upon  the  liller  wcre  dissolved 
in  a  mixturc  of  prussic  »cid  aud  potassa.  —  The  manga- 
nese  and  silica  remained  undissolved  upon  the  filier  — 
Ihey  wcighpd  0.020  grams,  Afler  being  dissolved  in  by- 
drochloric  acid  and  Ihe  silica  separated,  the  silica  weighed 
0.013  grams,  and  the  o\ide  of  manganese  0.007  grams  := 
0.092  pei-  ccnt  niplallic  manganese :  Iho  silica  was  no  doubt 
from  the  fillers  and  from  iinpurities  in  the  potassa  used. 
[  had  convinccd  mysclf  of  the  prcsenco  of  manganese  by 
the  rcaction  wilh  nilric  acid  aud  pcroxide  of  lead. 

The  Solutions  of  cobalt  and  nickel  wcrc  boiled  and 
digesied  wilh  pure  oxidc  of  mercurj  to  prccipitale  the 
nickel.  Obtained  0.404  grams  oxide  of  nickel,  =  0.316 
grams  motüllic  nickel  =  5.846  per  cent.  The  Tdtrate  from 
Ihe  nickcl  was  rendered  acid  and  the  cuhnll  precipitated 
by  nilrale  of  the  suboxide  of  mercury.  —  Cobalt  =  0.04405 
grams  =  0.809  per  cenl. 
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In  Order  to  examine  the  residue  insoluble  in  hydro- 
chloric  acid  more  minuteiy,  25.037  grams  of  the  iron 
were  digested  a  long  time  in  hydrochloric  acid  and  the 
black,  flocky  residue  collected  upon  a  weighed  filter: 
it  gave  0.806  grams,  or  3.21  per  ccnt. 

This  residue  consists  principaily  of  smali,  angular, 
Ycry  magnetic  particles  of  a  tombac  color  like  magnetic 
pyrites  and  of  finc  black  scales,  both  recognizable  under  a 
simple  lense.  Magnified  45  times,  one  can  see,  in  addition 
to  the  above,  stecl  colored,  long,  sharp  prisms;  further, 
particles  of  a  brown  transparent  mincral  and  occasional 
colorless,  translucent,  rounded  grains  like  quartz-sand. 
To  decide  the  question  whether  this  insoluble  residue  con- 
tained  graphite  or  carbon,  as  they  have  always  been 
given  as  a  component  of  this  meteoric  iron,  the  residue 
was  bumt  in  a  glass.  bulb  in  a  streani  of  oxygen  gas. 
The  oxygen  gas  was  first  freed  from  carbonic  acid  by 
being  passed  through  a  System  of  chloride  of  calcium, 
and  potash  tubes,  and  a  Solution  of  caustic  potassa. 

The  gas  in  which  the  powder  was  burned  was  pas- 
sed through  a  tube  containing  peroxide  of  lead  and  thcu 
through  clear  baryta  water  coutaincd  in  Liebig^s  potash 
bulbs.  The  moment  the  powder  bcgan  to  burn  in  the 
gas,  the  baryta  water  became  milky  and  a  large  preci- 
pitate  gathered  in  the  bulbs.  —  This  was  afterwards 
examined  and  proved  to  be  carbonate  of  baryta:  —  it 
was  thus  shewn  with  certainty  that  carbon  occurs  in 
meteoric  iron,  a  fact  which  has  been  doubted  by  many. 

After  this  treatment  in  oxygen  gas  the  residue  was 
again  examined  under  the  microscopo.  Some  particles 
of  unoxidized  magnelic  pyrites  still  remained.  It  was 
Iherefore  digested  in  aqua  regia  and  again  heated  in 
oxygen  gas.  This  time  a  white  powder  remained:  —  it 
consisted  chiefly  of  white,  opaque,   microscopic  particles 
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and  occasional  clear  rouhded  quartz-sand  grains.  These 
grains  Scratch  glass  readily  but  not  quartz  crystal. 

In  this  last  cxamination  only  thc  graphite  and  quartz 
were  determined. 

Graphite  s=  0.200  grams  =  0.798  per  cent;  the  quartz 
=  0.020  grams  =  0.079  per  cent. 

The  following  are  the  results  of  the  analysis. 


Iron    .    .    . 

.    91.636 

Nickel     .    .    . 

5.846 

• 

Cobalt     .    .    . 

0.809 

Phosphorus  .     . 

0.195 

Copper  1 

Tin         i      '    ■ 

0.219 

Manganese    .     . 

0.092 

Graphite ,     .     . 

0.798 

Quartz     .     .     . 

0.079 

Sulphur  .     .     . 

? 

Of  this,  3.21  per  cent 
insoluble  in  hydro- 
chloric   acid,  consist- 

>  ing  of : 
Phosphor-nickel-iron, 
Graphite,  and 
Quartz. 


99.673 


CHEMmAL  CONSTITUTEON  OF  SHELLS  AKD  COBALS. 


SBELLS    de.    &C. 

In  Caspar  Neumann's,  -'Cbj-miae  medicae  dogmatico-es- 
perimentalis"  cdil«d  by  Heinrich  Kessel,  1751,  *  aro  cod- 
taiaed  some  curious  researches  upon  corals,  pearls,  Shells 
&c.,  which  for  the  age  in  which  tliey  ^Ve^e  made  and  con- 
sidering  the  then  extent  of  chemical  knowledge,  may  bc  re- 
garded  as  exhibiting  a  reraarkable  ingeniiily  and  care. 

He  gives  as  bis  opinion'of  the  formation  of  corals,  tbat 
these  marine  plants  as  hc  calls  them ,  have  a  disposilion, 
in  a  magnetic  way,  to  appropriate  and  draw  lo  tbemselves 
whatever  of  animal  matter  from  men,  animals,  ßsh,  from 
shipwrecks,  or  in  any  way,  may  have  got  into  the  water. 
Having  sctUed  upon  this  source  of  corals  he  makes  a  che- 
mical examination  of  them  ^vith  the  following  results. 

1.  The  greater  porlion  is  lime  or  earthy  mattor. 

2.  A  little  saline  portion  which  is  too  intimately  mi.ved 
vntb  the  others  to  admit  of  Separation. 

3.  A  little  water. 

4.  Oily  portion. 

5.  Iron. 

The  red  color  he  attributes  to  iron. 

Far  moro  cxtended  researches  were  made  by  Ilatchett  f 
but  as  he  could  made  no  quantitative  analysos  they  are  of 
mnch  loss  valiie  than  they  olhcrwjse  woiild  have  bcen. 

"  Vol.  3  part  2  p,  181  i  ti  and  p.  ISti  ^  31. 
f  Phil.  Trans,  li.  ISmi.   I.  IL  1199. 
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Since  Hatchett,  no  oüe  has  made  such  extensive  re- 
searches  into  the  chemical  Constitution  of  corals  as  Silli- 
man,  Jr,  *  —  The  average  of  30  analyses  gave  for  the 
composition  of  corals  very  nearly  the  foUowing : 

Carbonate  of  Urne      .     .     .    94.11  per  cent 
Phosphates  and  fluprides  1.06 

Organic   ....:..      4.83 

100. 
What  Prof.  Siliiman  denominates  phosphates  and  fluor- 
ides,  was  the  precipitnte  obtained  by  lime  water.  Nine 
analyses  of  this  lime  water  precipitate  (L06  per  cent;)  ob- 
tained from  Solutions  of  a  pound  of  coral,  were  made.  The 
following  is  very  nearly  the  average  result: 

Silica 17.50 

Lime '   .     .     .     16.50 

Magnesia 14.50 


Fluoride  of  calcium     .     . 

.     12.50 

Fluoride  of  magnesium    . 

.     13.50 

Phosphate  of  magncsia     . 

5.50 

Alumina  and  iron   .     .     . 

.     20.00 

100. 


This  gives  for  the  composition  of  corals 


CaC 


94.11 


Si  .  .  . 
Ca  .     .     . 

Mg.  .  . 
CaF  .  . 
MgF    .     , 

AI  and  Fe 
Organic   . 


0.19 
0.18 
0.15 
0.13 
0.14 
0.06 
0.21 
4.83 


>1.06 


100.00 


*  Sillim.  Journal,  Marcli  1846,  p.  189. 
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Hbrsford  in  a  paper  upon  the  Florida  Reefs  *  ha.s  pub- 
lished  some  analyses  made  by  Scoville  in  bis  laboralory. 
Opuntia  gave  of 


Organic  matter    .    . 

4.18. 

5.72 

Carbonic  acid      .    . 

.    37.68. 

35.81 

Urne      ,     .     .     .     . 

.    51.81. 

5136 

Water 

5.59. 

6.92 

• 

99.26. 

98.81. 

Millepora  (Nullfpore  ?  f) 

Organic  matter  .     . 

4.45. 

4.45 

Carbonic  acid    .     . 

.    40.09. 

39.64 

Sulphuric  acid  .     . 

0.0056. 

0.0056 

Lime 

.    47.71. 

47.98 

Water  .     .     .     ,     . 

3.67. 

3.30 

• 

99.9156. 

99.0756 

Another  Millepora  (?) 

Organic  matter    .     . 

1.26. 

2.58 

Carbonic  acid      .     . 

;     41.08. 

2.70  (?) 

Lime      .... 

.     46.55. 

46.80 

Magnesia     .     .     .     . 

.      6.23. 

5.90 

Water    .... 

.     .      4.52 

lOO.W. 

The  absencc  of  tracos  of  phosphoric  acid  and  fluorine 
in  the  above  analyses  is  somewhat  remarkable. 


Analyses. 


The  results  of  these  various  reseärches  suggested  the 
possibility  that  ^  comparative  examination  of  land,  fresh 
water  and  salt  water  Shells,  would  prove  a  valuable  acqui- 
sition  to  our  knowledge. 


*  Proceedings  Am.  Assoc.  1851,  p.  207.     Sillim.  Am    Journal, 
14,  245.  t  Sillim.  Am.  Journal,  Nov.  1852»  p.  418»  note. 
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To  thia  end  many  Shells  of  differeni  genera  and  speoies 
were  coüected.  Mr.  G.  B.  Sowerby  in  London  kindly  für- 
nisbed  me  with  a  large  number. 

Baron  von  Bibra  placed  many  of  the  fine  specimons  in 
bis  cabinet  at  my  disposal,  and  from  the  cabinet  in  Berlin 
and  from  other  sources  I  was  fumished  with  qiiite  an  as- 
sortment.    Thus  abundant  material  was  easily  eolleeted. 

Nearly  30  analyses  were  made  of  different  shells ,  and 
their  chemical  Constitution  was  found  to  be  aboui  as  sinular 
as  analyses  of  calcite  firom  different  localities  would  be 
Bkely  to  afford. 

The  foUowing  are  some  of  the  results. 


IJNIO   AUSTRALIA. 

The  average  of  three  analyses  gave : 

CaC 94.41 

Fe 1.12 

Ca3p 63 

Organic 3.8» 

100. 

ANADONTA   ANATINA. 

Two  analyses  gave : 

CaC 98.55 

K ? 

^ ? 

Organic 1.45 

100. 


TU«BO   SABMATICUS. 


Small  fragments  of  the  exterior  red  portion  of  the  shell 
were  dissolved  in  hydrochloric  acid.    The  Solution  was  of 


19 

a  madeira  red  color  until  diluted  with  water  when  it 
changed  to  a  beautiful  green.  The  green  color  disappeared 
upon  the  addition  of  ammonia  and  then  Ihe  color  indicated 
a  trace  of  iron.  A  large  piece  of  the  shell  was  boiled  in 
distiUed  water  for  several  hours;  the  red  color  was  con- 
siderably  bleached ,  but  Solutions  of  alum  and  tannic  acid 
produceed  no  precipitate  in  the  water;  only  a  little  lime 
seems  to  have  been  dissolved  out  by  the  procoss.  A  dry 
distiUation  gave  an  empyreümatic  oil.  —  The  red  portion 
of  the  shell  on  being  heated  to  redness  gave  off  the  odor  of 
bumt  hom  and  the  powder  became  perfectly  white.  In 
this  case  as  in  most  others  after  an  exposure  for  twenty 
minutes  to  a  red  heat,  the  powder  remaining  was  nearly 
pure  caustic  lime;  all  carbonic  acid  had  been  driven  off. 

The  Constitution  of  the  red  portion  of  the  turbo  sama- 
Ucus  according  to  two  analyses^  i$: 

CaC    .    .    .    .    96.54 
Organic    .    .    .      3.46. 

The  mother  of  pearl  portion  of  the  shell  contained 
traces  of  water  and  potassa;  and  less  organic  matter,  other- 
wise  the  Constitution  was  the  same  as  that  of  the  red  portion. 

BBLIX   POMATIA.  * 

The  sheU  of  the  common  garden  snail  consists  accord- 
ing to  the  average  of  three  analyses,  of 

GaC    ....    98.5 
Organic    .    .    .      1.5 

100. 
P,  F,  Mg,  Si  and  alkalies  were  tested  for  in  vain. 

COBALLIUM   MOBILE. 

Red  coral.  —  The  red  color  does  not  disappear  when 
*  Ännal.  der  Chemie  u.  Pharm.  Vol.  91,  p.  365. 
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• 
the  coral  is  digested  in  hypochloriie  of  soda  or  in  potassa.  . 

It  contains  traces  of  fluorine,  phosphoric  acid  and  iron;  I 

could  find  no  iodine,  magnesia  or  alkalies.    A  trace  of 

chlorine  obtained  was  probabiy  due  to  sea  water. 

The  organic  portion,  from  its  reactions,  is  evidently  a 
protein  substance.  The  fine  red  powder  carefully  dried 
at  100^  G  gave  off  0.14  per  cent  water.  before  the  color 
began  to  change. 

Several  analyses  afforded  the  following  results. 

CaC    .    .         .    .    96.22 

H    .....    .      0.14 

Organic   ....      3.64 

Fe,  #,  andF   .    .  ?_ 

100.00. 


The  common  oyster  shell  contains  a  trace  of  phosphoric 
acid.  These  are  all  of  the  analyses  that  it  is  thought  pro- 
per to  publish  at  this  time. 

Prof.  Wöhler  and  Mr.  G.  B.  Sowerby  have  suggested 
that  where  the  exact  position  of  two  Shells  was  uncertain 
the  correctness  of  the  classiflcation  could  be  determined 
by  a  quantitative  chemical  analysis. 

Something  analogous  has  been  shewn  in  the  case  of 
two  plants.  The  conjecture  that  the  cocculus  palmafus 
from  which  the  colombo  root  is  obtained  belonged  to  the 
same  order  as  the  berberis  vulgaris  was  considered  as 
verified  by  a  chemical  examination  from  which  it  was 
shewn  that  the  same  organic  base  was  contained  in  the 
colombo  as  in  the  berberis,  namely,  berberine. 


ANALYSIS   OK  POLYBASITE. 


1  analyzed  a  finely  crystallized,  and  characteristic  speci- 
men  of  polybasite  from  Gomwall,  England ,  in  the  labora- 
tory  of  H.  Rose,  according  to  the  method  with  chlorine 
explained  at  length  in  his  leamed  work  upon  Analytical 
Chemistry.  ^ 

A  glass  tube  18  inches  in  length  and  3/$  of  an  inch  in 
diameter,  in  the  clear,  having  a  bulb  in  the  centre,  was 
dried  and  counterpoised.  A  portion  of  the  finely  powdered 
and  dried  mineral  was  brought  into  the  bulb  and  the  part- 
icles  adhering  to  the  sides  carefuUy  removed. 

2.287  grams  dried  at  100^  G  were  taten  for  analysis. 

One  end  of  the  tube  was  bent  at  an  obtuse  angle  and 
inscrted  into.a  small  flask  containing  a  dilute  Solution  of 
tartaric  acid  and  hydrochloric  acid,  about  Ve  of  an  inch 
beneath  the  surface  of  the  fiuid.  —  The  first  flask  was  con- 
nected with  a  second;  also  partially  mied  with  water  and 
tartaric  acid. .  To  the  other  end  of  the  tube  was  attached 
an  apparatüs  for  the  evolution  of  chlorin'e  gas.  In  order 
to  avoid  the  too  rapid  evolution  of  this  gas  I  took  the  fol- 
lowing  mixture:  3  ounces  of  chloride  of  sodium,  2  ounces 
of  black  oxide  of  manganese,  5  ounces  of  streng  sulphuric 
acid  and  4  ounces  of  water.  The  sulphuric  acid  was 
pourcd  gradually  upon  the  mixture.  The  chlorine  gas  was 
thoroughly  dried  by  being  passed  through  sulphuric  acid 
and  a  chloride  of  calcium  tube. 

"^  Ausruhrllches  Uandb.  der  Analyt.  Chemie,  Vol.  I   pp.  217,  309. 
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After  the  apparatus  was  fiUed  with  chlorine  gas,  genile 
heat  was  applied  to  the  bulb  and  Ihe  Chlorides  of  sulphur, 
aniimony  and  arsenic  were  driven  as  far  as  possible  by 
aid  of  a  lamp  and  blow-pipe  into  the  first  bettle,  where 
they  were  decomposed.  After  chlorine  had  been  passed 
over  a  sufBcient  length  of  time,  the  apparatus  was  left 
to  cool. 

The  Chlorides  of  silver,  chloride  and  subchloride  of 
copper,  chloride  of  iron  and  a  trace  of  chloride  of  lead  were 
washed  from  the  bulb  with  hydrochloric  acid  and  the 
chloride  of  süver  collected  bpon  a  weighed  filter.  Ob- 
tained:  Ag€l= 2.188.  Ag  =  1.647  =  72.01  per  cent 

The  copper  was  precipitated  by  sulphuretted  hydrogen, 
collected  upon  a  fiiter,  dissolved  in  aqua  regia  and  re- 
precipitated  by  potassa.  Obtained:  Cu  =  0.097  grams. 
Cu  =  0.077  grams  =  3.36  per  cent.  The  presence  of  a 
trace  of  lead  was  proved  qualitatively. 

The  filtrate  from  the  copper  was  heated  to  drive  off  the 
sulphuretted  hydrogen,  and  the  iron  convcrted  to  chloride 
by  chlorate  of  potash  and  precipitated  by  ammonia. 

Obtained:  Fe  =  0.012  grams.  Fe  =  0.008  grams  =  034 
per  cent. 

The  Contents  of  the  two  flasks,  containing  the  antimony, 
arsenic  and  sulphuric  acid,  were  poured  together  into  a 
beaker  glass.  The  pieces  of  the  tube,  previously  cut  off 
with  a  Sharp  file,  were  rinsed  clean  from  all  parücles  ad- 
hering  to  the  sides  and  removed  from  the  beaker. 

The  Solution  was  slightly  warmed  to  drive  off  the  free 
chiorine  and  as  the  sulphur  was  fully  oxidized,  excepting 
one  or  two  unappreciable  particles,  it  was  at  once  precipi- 
tated by  chloride  of  baryum,  The  precipitate  of  sulphate 
of  baryla' weighed  2.710  graius.  Owing  to  the  presence 
of  tartaric  acid  in  the  Solution  it  was  probable  Ihat  a  little 
tartrate  of  baryta  would  be  precipitated  with  the  sulphate, 
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wbich,  after  ignition,  would  be  converted  into  car- 
bonate  and  thus  give  an  incorrect  weight  for  Ihe  sulphate 
of  bar}  ta.  The  precipitate  was  therefore  digested  in  weak 
hydrochloric  acid  and  again  coUected  upon  a  filier,  ignited 
and  weighed. 

Obtained  this  time  sulphate  of  baryta  =  2.650  grams. 

The  baryta  of  the  carbonate  of  baryta  was  precipitated  by 

•  ••• 

sulphuric  acid  and  gave  BaS  =  0.0$4  grams,  or,  0.056 

•  •  •         

grams  Ba  C.  —  This  affords  the  same  result  for  the  sul- 
phate of  baryta. 

Ba  S  =  2.650  grams.  S  =  0.363  grams  =  15.87  per  cent. 

The  excess  of  Chloride  of  baryum  being  removed  from 
the  filtrate  containing  the  arsenic  and  antimony,  the  arsenic 
was  precipitated  as  ammonio-arseniate  of  magnesia  by  a 
magnesla  mixture  prepared  as  follovvs:  To  a  Solution  of 
sulphate  of  magnesia  so  much  saUammoniac  was  added  as 
to  prevent  a  precipitate  of  magnesia  by  ammonia. 

The  ammonio-arseniate  of  magnesia  was  collccted  upon 
a  weighed  filter  and  carefully  dried  at  100^  C  until  the 
weight  remained  constanL     Obtained : 

2Mg  -f  NH«  -f-  Äs  -f  H  =  0.200  grams.  As  =  0.078  grams 

=  3.41  per  cent. 

The  antimony  was  precipitated  by  sulphuretted  hy- 
drogen  and  collected  upon  a  weighed  filter.  As  much  as 
possible  of  the  sulphuret  of  antimony  was  removed  from 
the  weighed  filter  into  a  porcelain  crucible  and  reduced 
in  a  stream  of  hydrogen  gas,  this  gave  for  the  weight  of 
the  metallic  antimony  0.125  grams,  or,  5.46  per  cenU 

The  following  are  the  results  of  the  analysis. 


Sulphur 

.   lisr. 

Anümoiiy .    .    . 

•     »•«•     *"'!».S2 

Anenic 

.  3.«i,  2.19  r™ 

Silver  . 

.    72.01.    10.711 

Copper 

3J6.        .85S11.7S 

Iron     . 

.      034.        .29) 

Uad     . 

» 

100.48.    16.97 

gb    . 

.    .    .      7.49 

'3U    . 

...      5.60 

As    . 

.    .    .    82.72' 

fiu    . 

.     .    .      4.21 

Fe     '. 

...        .53 

100.55 

AcGording  to  Rose  the  truc  formula  of  polybasile  i; 

R-|-9li 

in  which  «  =  Sb  and  As 

and  R  =  Äg  and  6u 


Sb| 


+  9 


Ag 


If  in  Ibe  foregoing  analysts  Cu  be  taken  iostead  of  €u  Ihe 
sulphur  of  the  silver  and  copper  would  be  equal  lo  12.60, 
and  that  of  the  antimony  and  arsenic  4.22, 

almost  exactly  the  requtred  proporlion:  but  this  would 
makc  too  great  an  excess  in  the  analysis. 

The  hypothesis  that  €uS  is  isomorphous  with  AgS  in 
the  presencc  of  a  large  excess  of  the  latter,  seems  therc- 
fore  lo  be  sustained  by  this  as  by.all  previous  analyses  of 
polyhasite. 


I  subjoin  all  the  analyses  of  this  miaeral  which  bave 
hitheiio  been  made;  all  of  thom  by  H.  Rose.  * 

Prom  Guarisamey  in  Diirango  in  Mexico. 
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S      .     . 

.    .    16.83. 

Sulphur 

Sb    .    . 

.    .      0.25. 

4.061'" 

*s    .    . 

.    .      6.23. 

Ag   .    . 

.    .    72.43. 

10.78 

Fe     .     . 

.    .      3.04. 
.    .      033. 

S    >^'» 

Zn    .     . 

.    .      0.59. 

0.29 

99.70. 

16.18 

Front  Preiberg  ia  Saxony. 


16.35. 

8.39. 

1.17. 
69.99. 

4.11. 

9.29. 


Sulphur 

10.42  j 
1.05  [11.64 
0.171 


*  Poggcnd.  Annal.  15,  613  u.  39.  166. 


ANALYSIS  OF  LAVA  FROM  ETNA. 


^ 


This  specimen  was  taken  trom  ihe  ooUeciion  of  the  late 
Fr.  Hoffmann.  On  the  label  in  bis  handwriting  was  the 
remark  ihat  it  was  from  the  eruption  of  Etna  in  the  year 
124  B.  C.  and  was  from  the  north  of  Catania. 

The  compact,  gray,  fine  splintery  mass  contains  crystals 
of  labrador,  green  augite  and  particles  of  olivine.  Labra- 
dor is  the  most  common  and  olivine  very  rare  in  this  lava. 

Fragments  of  the  lava  containing  imbedded  crystals  of 
labrador,  augite  and  olivine  were  carefuUy  pulverized,  and 
the  following  analyses  made  in  H.  Rose's  laboratory. 

I.  3.457  grams  dried  at  100°  C.  were  taken.  The  powder 
was  first  moistened  by  water  in  a  platina  capsule,  and  strong 
hydrofluoric  acid  poured  carefully  upon  it;  the  whole  was 
left  to  stand  an  hour. 

It  was  then  gently  heated  and  evaporated  to  dryness. 
Strong  sulphuric  acid  was  poured  upon  the  dry  mass,  and 
the  hydrofluoric  acid  and  the  excess  of  sulphuric  acid 
driven  off  by  heat;  —  after  cooling,  a  few  drops  of  hydro- 
chloric  acid  were  poured  upon  it  and  the  whole  lefl  to 
stand  over  night.  Water  was  then  added  in  sufficient 
quantity  to  dissolve  the  mass,  which  it  did  completely, 
shewing  that  the  silica  had  been  fully  acted  upon  by  the 
hydrofluoric  acid. 

The  iron  and  the  alumina  were  precipitated  by  am- 
monia  and  separated  by  caustic  potassa.  Tho  iron  was 
then  precipitated  by  succinate  of  ammonia.     The  lime  was 
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deienmned  as  carbonate,  the  magnesia  as  amonio  phos- 
phaie  of  magnesia  and  the  alkalies  in  ihe  manner  described 
ander  ihe  head  of  polyhaliie. 

Obtained : 
Fe      =  0.462  grams.  Fe  =  0.4138  grams  =  12.02  per  cent 


AI      =  0.545      " 

•               • 

=  15.76      " 

CaC  -0.647     " 

Ca  =0.36305 

U 

=  10.50      " 

2MgP= 0.467     " 

Mg  =0.1678 

u 

=  4.85       " 

K€l  ==0.1231    " 

K   =0.0777 

u 

=   2.24       « 

Na€l  =  0.278     " 

n4  =0.1478 

u 

=  4.27       " 

Si  (by  loss)    .     .     . 

•                •         •                «                •                • 

* 

.    50.36       " 

u 


u 


u 


100. 

II.  3.882  grams  dried  at  100^  C,  were  treaied  in  the  same 
manner  with  hydrofluoric  acid,  but  only  the  alumina^  iron, 
lime  and  magnesia  were  determined. 

Found: 

M      =  0.618  grams =  15.91  per  cent 

Fe  =0.5S4  <'  Fe  =0.4986  grams  =  12.84 
CaC  =0.719  "  Ca  =0.4034  "  =10.39 
2MgP=  0.4325     '*    Mg  =0.15542      "     =    4.03 

III.  2.186  grams  dried  at  lOO^'C  were  mixed  with  31/2 
times  their  weight  of  carbonate  of  soda  and  fused.  The 
button  was  dissolved  in  water  and  hydrochloric  acid,  and 
the  silica  coUected  upon  a  filter.  The  silica  weighed  1.1705 
grams;  this  was  afterwards  dissolved  in  carbonate  of  soda 
and  0.090  grams  of  foreign  matter  thus  obtained,  deducted 
from  it;  leaving: 

1.0805  grams  silica  =  49.42  per  cent. 

The  three  analyses  afTord  the  following  results : 
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Si    . 
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__I?^—              NaC 
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Ca  . 
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Oiygen 
49.89    .    .    24. 

*T 

15.83    .6. 

Fi 

12.43    .    .      27 

Ck 

10.44    .    .      2.9 

«8 

4.44    .    .      1.7 

i 

2.24    .     .      0.4 

Na 

4.27    .    .      1. 

Professor  Sartorius  von  Waltershausen  has  been  so 
kind  as  to  fUrnish  me,  from  thc  proof  sheets  of  a  work 
he  is  now  publishing ,  tbe  rollowing  calculalion's  of  niy 
analysis. 

Tbe  lava  conlains: 

Labrador-feldspar    .     .    55.30  per  cenl 

Augite 39.10       " 

Hagnetic  pyrites       .  5.60       " 

100. 
The  labrador  must  bave  the  following  composiUon: 
65.074  per  cent' 

Betwcea 
labrador 


Ai  .   . 

.     OO.Vt'* 

.    25.217 

ß  .   . 

2.738 

Ci  .     . 

.      4.676 

Mg.     . 

0.432 

Na  .     . 

7.768 

k    .    . 

4.096 

V 


2» 

Tbe  augH«  is  as  follows: 

Si IS0.8S3 

*T S.763 

Fe 6.170 

Ca 20.495 

Mg 16.759 

100. 


ANALYSES  OP  THE  IHBEDDBD  CRTSTAU  OP  FGLDSPAR 
IN  raONOLITE  AND  OF  IHE  INSOUIU.E  PORTION  OP  PHOHM.ITE. 


The  researcbes  of  Dr.  Stnive  *  into  the  produotioa  of 
«rtificial  mineral  walers  by  passing  water  under  hcavy 
pressure  Ibrough  layers  ot  pulverized  phonolite  or  clink- 
stone,  lead  him  to  make  some  analyses  of  that  mineral. 
These  analyses  have  al  present  more  particularly  ao  hislo- 
rical  value :  the  same  may  be  said  of  those  by  Klaproth, 
referred  to  by  Stnive. 

Breilhaupl,  -}■  aft«r  quoting  the  researcbes  of  Stnivo, 
observes,  that  it  is  a  remarkable  fact,  that  the  decomposed 
phonolite  contains  much  less  soda  aod  more  potassa  than 
Ihe  fresh.  He  obtoined  for  the  specific  gravity  2.53  to  2.54, 
and  regards  the  mineral  as  a  modißed  and  impure  periklin. 

We  are,  bowever,  indebted  to  the  researcbes  of  C. 
Gmelin  t  for  a  more  Iborougb  knowledge  of  the  composi- 
tioD  of  phonolite.  He  was  the  tirst  to  analyze  the  constiUienl 
minerals  of  Ihe  rock  separately.  He  remarks:  "The  ana- 
lyses of  Klaproth,  Bergmann  and  Slruve  have  in  sa  far  a 
Irifling  value  as  phonolite  was  regarded  by  them  as  one 
mineral  and  analyzed  as  a  wbole.  It  is,  however,  ■  me- 
cbanical  mixture  of  Iwo  principal  masses,  in  very  differenl 
proportioDS.  One  of  the  chief  minerals  is  mesotype,  or 
somelbing  analogous,  and  the  otber  is  feidspar.  The  me- 
sotype poi-tion  is  soDietimea  so  smali  that  il  could  be  over* 

*  Poggend.  Annal.  Vol.  7.  p.  341.  |-  ib.  Vol.  S.  p.  79. 

i  Ib.  Vol.  H.  p.  367.  1838. 
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tooked  and  Ihe  whole  regarded  as  a  feldspar  mineral;  in 
other  csses,  it  consUUites  half  of  Ihe  mineral." 

Gmelin  separated  the  zeoliUc  from  the  unzeolitic  porlion 
ü)  Uie  following  maoner.  Tlie  powder  was  left  in  cold, 
tolerably  strong,  hydrocfaloric  acid  24  hours. 

The  gelatioous  mass  was  thorougly  washed  witb  bot 
waler  and  the  silica  of  the  zeoUtic  or  mesotype  portioD 
dlssolved  in  carbooate  of  potassa.  Tho  white  and  pure 
feldspar  portion  was  weighed  and  thus  the  relative  pro- 
portioos  of  feldspar  and  mesotype  were  obtained. 

The  following  table  shews  this  proportion  in  differonl 


PbonoUle 

auoin» 

Feldspar 

From  Hohenkrühen,  im  Hegau.  sp.g. 

2JW4 

6.193 

(.227 

"     Pfflrdekuppe,  im  Rliilngebirge 

2.609 

1.897 

8.306 

2.623 

2.097 

11.142 

"           "         decomposed      .    . 

2.691 

930 

12.098 

Phonolite  from  Hobenkrähen. 


Silica 43.249 

Ahimina 22.896 

Soda 13.668 

Potassa S.454 

Lime 2.440 

Red  oxide  iron 2.667 

Oxide  of  Mangan 1.94 

Sulpburic  acid .219 

Waler 5.794 

Hydrochloric  acid     ) 

.                      ..      I   ■     ■     ■  traces 
and  oi^amc  matter  \ 

97:57 


66.99 

93.70 

15.86 

19.73 

7.43 

9.M' 

7.24 

.27 

1.46 

4.63 

3.99 

.98 

1.09 

*  Conlaining  Bodo. 


Fhonolile  from  Uie  PlbrdekDppe. 

SalaUl  luglaUi  WW> 

SiUca     .    .    .         .    WJS43  6S.83S  61.879 

Alumiia      ....    22.140  17.865  18.493 

Polassa 3.064  3.818       3.678 

Soda 11.380  5.6SS       6.720 

Lime 1.878  .34S       1.231 

aed  oiide  iron     .    .      6.747  3.1S7       3.824 

Oiide  or  Mangui .    .      0.S27  0.909       0.SI2 

Water 7.222        1.342 


Pbonolile  from  Ablsroda. 


Decomposed 

GdJii1>]< 

ln»l»bl. 

W1..1. 

soi«bi> 

iKMlubt. 

V/W.I. 

SiUca  .    . 

.  3S£T4 

66.WI 

61.901 

13J96 

66.462 

63.667 

Alumina  . 

.  34.3M 

16.510 

n.«: 

5.6C0 

16.610 

16.341 

Potassa  . 

.    3.019 

9.349 

6.375 

{  1.074 

9.569 

a90s 

Soda  .    . 

.  13  666 

4.960 

6.18^ 

4.261 

4.101 

Lime  .     . 

.    1.802 

trace 

0.024 

? 

1.523 

1.439 

Red  oiide  Ir 

on    11.346 

2.388 

3.806 

(63.396?) 

1999 

6.533 

Oxide  orHan 

gan   3.194 

0.896 

O.IV 

11.133 

0.172 

0.63« 

Titanic  acid 

.    0.630 

0.09t 

3.396 

0.143 

Water     . 

.    4.309 

0.666 

0.633 

Organic  . 

.    0.405 

99.205 

100,394 

99.478 

98.054 

101.606 

101.416 

AccordJDg  (o  these  researches  the  phonolite  from  He- 
gau and  RhbDgebirge  is  composed  of  mesolype  and  feld- 
spar, very  intima(«Iy  mixed  in  difTcrent  proporlions. 

The  zeolitic  portion  agrees  very  ne^Iy  wilh  the  fonnuln 
required  by  crystallized  mesotj'pe,  only  il  contains  less 
water.  This  porlion  is  also  sometinics  like  natrolite  and 
mesoline.  Tho  insoluble  mass  agrees  vory  well  with  crys- 
tallized feldspar.  The  i^lative  proportions  of  the  meso- 
lype and  feldspar  in  phonoUtcs  can  be  catculated  from  the 
specific  gravity  and  from  an  analysis  of  the  whole  mass. 


33 

Where  Ute  silica  of  the  nbole  exceeds  60  per  cent, 
the  pboDolile  is  nearly  pure  Teldspar. 

Prof,  G,  Rose  •  proposes  for  the  Separation  of  the 
feldspar  from  iho  xeolitic  portion,  instead  of  the  prooess 
followed  by  Gmelin,  Ihe  folloning: 

The  pieces  of  phonolite  are  \etl  in  sulpburic  acid  for 
some  months,  at  the  end  of  this  period  Üie  crystals  can 
be  easily  picked  out  of  the  gelatinous  mass.  Rose  ob- 
tained  in  this  manncr  a  large  siipply  of  crystals. 

U.  Meyer  f  analyzed  in  H.  Bose's  laboratory  a  speci- 
men  of  pfaonoUle  from  Harienbcrg  near  Teplitz,  in  Bo- 
bemia,  wilh  the  foUowing  resutls. 

The  portion  insoluble  in  hydrpchloric  acid  gave 
Oiygen 


Silica  (by  loss)     . 

.    61.194. 

31.783 

Alumina     .    .    . 

.     19.362. 

9.042 

Protoxide  of  iron 

.      1.351. 

0393 

Lime      .... 

1.781. 

0.500 

Magnesia     .     .     . 

.      1.773. 

0416 

Potassa       .     .     . 

.     14.649. 

2.493 

A  specimen  from  Whislerschan ,  near  Teplitz,  analysed 
by  Redlenbacber  t  also  in  H.  Rose's  laboratory,  gave  for 
the  feldspathic  portion  the  foUowing: 


wilhNic 

wilhHF 

Silica     ....     66.961 

Alumina    .    .    .    18.937    . 

.    .     17.700 

Lime     ....       0.340     . 

.    .      0.397 

Magnesia    .     .     .       1.498     . 

.     .       1.471 

^7'"      ■     ■     ■     .2.274     . 
Soda     .... 

4.932 
■      6.324 

11.256 

100, 

•  Pogg.  Annal.  15.  207. 

+  ib.  47.  193. 

i  ib.  48.  191. 

34 

The  above  are  the  principal  investigations  upon  pho- 
nolite  that  have  been  publiished.  1  haVe  dow  the 
pleasure  of  inserling  a  short  and  valuable  communication 
upon  ihis  interesting  subjecl,  kindly  furnished  to  me  by 
Prof.  G.  Rose,  in  which  the  idea  is  for  tho  first  Urne 
advancedy  that  the  crystals  of  feldspar  contained  in  pho- 
nolite  have  the  same  chemical  Constitution  as  the  un- 
crystallized y  unzeolitic  mass  in  which  they  are  imbedded. 


\ 


Prof.  Rose^s  paper. 

"Exainination  of  the  decomposed  phonolite  from  Ko- 
stenblatl,  near  Teplilz,  in  Bohemia. 

The  researches  .of  C.  Gnielin  have  she\yn  that  pho- 
nolite is  an  intimate  niixlure  of  a  zeolilic  mineral  witli 
feldspar.  The  relative  proportions  of  thoso  eonstituent 
minerals  —  as  later  investigalions  have  also  conlirmed  — 
is  very  different  in  difTerenl  phonolites;  but  the  amount 
of  feldspathic  mineral  obtained  by  analysis  is  al\\ays  so 
great  that  ohe  cannot  assume  that  Ihe  feldspar  crystals, 
which  are  only  here  and  there  imbedded  in  the  pho- 
nolite, are  sufficient  to  aecount  for  it;  one  musl  neces- 
sarily  conjecture  that  the  matrix  also  contains  feldspar. 

In  respect  to  their  chemical  Constitution  these  imbed- 
ded crystals  are  dislinguished  for  containing  soda  in  ad- 
dition  to  potassa.  Meyer  *  found  no  soda  in  the  feldspar 
from  Marieuberg,  but  Redtenbacher,  *  on  the  contrary, 
found  more  soda  thaii  potassa  in  the  conchoidal  phonolite 
from  Whisterschan;  viz:  6.32  per  cent  soda  and  4.93 
per  cent  potassa.  Neverlheless  the  imbedded  crystals 
never  exhibit  upon  the  most  distinct  cleaveage  faces  re- 

•  vide  ante. 
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enlrant  angles:  they  are  therefore,  never  albite  bul  al- 
ways  feldspar. 

The  relaljon  belween  the  imbedded  crjstals  of  feld' 
spar  and  the  feldspar  of  the  matm,  —  whelher  the.  Iwo 
are  identical  in  their  chemical  constJluUon ,  or  whethei' 
oae  of  them  has  more  soda,  for  oxample,  than  the  other, 
has  now  for  (he  ßrst  Üme  been  determined.  * 

An  invesligation  of  this  kind  with  fresh  phonolHes 
would  be  exceedingly  difTicult  if  not  wholly  iinpossiblo, 
owing  to  the  difficulty  in  the  uniforai  and  cntirc  Separa- 
tion of  the  imbedded  crystals  from  ttie  matrix;  in  de- 
composed  phonolile  this  Separation  is,  however,  very 
possiblc. 

The  decomposilion  of  phonolite  —  as  C  Gmelin  has 
also  shenii  —  is  occasioned  by  the  percolalion  of  rain 
water  into  the  rock  by  which  the  zeolilic  portion  is  more 
or  less  dissolved  out  while  the  uDzeolitic  remains  un- 
chan^ed.  The  imbedded  feldspar  crjslals  relain  their 
transparency.  As  this  process  is  not  coniined  to  the  sur- 
face  but  exlends  to  n  greater  or  less  deplh,  il  is  not 
ditßcult  under  such  circurastances  to  collect  a  sußicienl 
number  of  crystals  for  analysis.  These  feldspar  crystals 
upon  being  removed,  leave  behind  them  smooth  <tnd 
distinct  impressions,  or  moulds.  One  of  thesc  dccom- 
posed  phonolites  occurs  at  Koslenblatt,  and  nas  analyzed 
[with  referencc  to  Ihe  comparativc  chemical  Constitution 
of  the  uncrystallizcd,  unzeolitic  mass  and  the  imbedded 
feldspar  crystals:]  by  Dr.  Hefter  from  Berlin  ;md  Mr.  Joy 
from  Boston. 

The  phonolile  is  5om\^hat  yellowisli  white  of  earthy 
fraelure.     The  imbedded  crjstals,  which  have  the  usual 

*  In  Prof.  Rose'g   manuscript   it  slands:  "ist  noch   nicht  unter- 
sucht,"   I  have  tsken  Ihn  liberiy  to  make  Ihe  above  change. 
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form,  are  Döt  numerous,  —  are  some  of  Ihem  half  ao  incb 
ID  lengUi,  and  if  not  exactiy  transparent  are  still  decidedly 
trenslucent :  Iheir  perfect  Separation  froni  Ihe  matrix  >Yas 
attended  witb  no  difHcuIty." 


Analyscs,  by  Hefler  and  Joy. 

AI  the  request  of  Prof.  G.  Böse,  Dr.  Hefter  commenced 
Ibe  aoalyses  of  the  above  mentioned  phonolite  in  Ihe 
laboratory  of  Prof.  H.  Rose;  he  had  barely  conunenced 
the  investigations  whon  he  was  called  away  to  ser%'e  as 
an  ofticer  in  the  army  of  his  country  and  the  work  was 
transferred  «ilh  hasly  noles  lo  nie, 

Dr.  Hefter  soparnted  wilh  ((real  caro  the  imbedded 
crystals  of  feldspar  from  Ihc  rock  and  afler  their  remov.il 
the  matrix  was  carefully  pulverizod,  washed  (geschlemmt) 
and  digested  48  hours  in  hydrochloric  acid,  filtcred  and 
the  silica  of  the  zeolitic  porlion  dissolved  in  carbonate 
of  so  da. 

Ko  analysis  of  the  zeolitic  portion  was  mado,  as  that 
did  not  come  wilhin  the  ränge  of  Ihe  rescarch. 

I.  Analysis  of  the  insoluble  feldspathic  portion. 

The  pure  white  powder  had  the  specific  gravity  of 
2.56  and  conlained  a  Irace  of  wal«r. 

5.182  grams  dried  at  IOO°C  were  dissolved  in  hydro- 
fluoric  acid  by  Hefter,  and  the  analysis  continuod  by  me 
in  the  usual  i 

I  obtained: 
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Alumina    .         .     .  1.015  grams     ....  19.58  per  et 

Red  oxide  of  iron  .  0.083      "         ....  1.60      " 

Peroxide  of  mengen.  0.095      ''      Mn  0.005  0.09      ^' 

Carbonate  of  lime     0.078      '*      Ce   0.0436  0.84      " 

Phosphate  ofmagn.  0.061      "      Mg  0.0218  0.42      " 

Chloride  of  potass.   0.699      "      K     0.4417  8.52      " 

Chloride  of  sodium  0.305      *'      Na    0.1622        3.13  " 

Water ?  " 

Silica  (by  loss) 65.82  " 

100. 

II.   Analysis  of  the  imbedded  crystals. 

2.153  grams  dried  et  100^  C  were  fused  with  carbonate 
of  soda. 

Dr.  Hefter  obtained  silica  =  1.390  grams  ==  64.56  per  ct. 

Conlinued  by  Joy. 

The  alumina  and  iron  were  separated  by  potassa ,  and 
the  iron  precipitated  es  succinate.     I  obtained : 
Alumina      ....  0.418  grams   ....     19.41  per  ct. 
Peroxide  of  iron   .     .  0.158     "       ....      0.73     " 
Peroxide  of  mangan.    0.004     "       ....      0.18     " 

Carbonate  of  lime      .  0.022     "     Ca  0.01234     0.56     " 

Phosphate  ofmagnesia  0.005     "     MgU019  0.88  " 

Water ?  " 

Silica  (Hefter) 64.56  ** 

Potassa } 

Soda 

100.00 


(loss) 13.68     " 


111.    Analysis  of  the  imbedded  crystals  with  hydrofluoric 

acid.     Joy. 

3.428  grams  were  treated  in  the  usual  manner  with  hy- 
drofluoric acid  and  the  following  results  obtained. 


OOlSgrams 

.    0.43 

AlumiiM,  from  N>  2. 

.  19.41 

Carbonale  of  lime      . 

O.Ö3t     '     Ca  0.019 

.   o:» 

Phosphate  ormagnesia 

0.085     "     Hg  0.030 

.    0.87 

Chloride  of  polassliim 

0.SOS     "     K    031963  . 

.    9J2 

Chloride  ofsodium    ; 

0.262     "    Na  0.1392    . 

.    4.06 

Silioa  aomi)    .     .    . 

6&36 

100. 

In  Ihe  above  analysis  Üie  alumioa  was  unfortunately 
lost,  but  as  it  was  detenniDed  accurately  in  the  analysis 
with  carbooate  of  soda,  the  p«r  ccntage  Ihere  oblained 
can  be  substituted  bere. 

The  following  are  the  results  of  tfao  Ihreo  analyses : 
I.   Insoluhle  portioa;  nilb  HF. 


Oxygcii 

Silica  ..... 

65.82 

.    34.174 

Älumina  .... 

19.58 

9.150 

Peroxide  of  iron 

1.61) 

0.737 

Peroxide  of  mangan. 

0.0» 

0.027 

Urne 

0.84 

0.238 

Magnesia      .     .     . 

0.42 

0.162 

Polassa     .... 

8.52 

1.446 

Soda 

3.13 

0.803 

100. 

II.  Feldspar  er 

ysUls;  with  SäO. 

OiyBoik 

Silica 

64.56 

.     33.519 

Alumina  .... 

19.41 

9.072 

Peroxide  of  iron    . 

0.73 

0.336 

Peroxide  ofmangan. 

0.18 

0.054 

Lime 

0.56 

0159 

Magnesia      .     .     . 

0.88 

0.340 

Polassa  1  , 

Soda      i('»"l       ■ 

13.68 
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111.   Feldspar  crystals ;  wilh  HF. 


Silica  .     .     . 
Alumina  .     . 
Peroxide  iron 
Lime    . 
Magnesia 
Potassa    .     . 
Soda   . 


65.36 
19.41 
0.43 
0.55 
0.87 
9.32 
4.06 


Oxygen 

33.934 
9.072 
0.198 
0.156 
0.336 
1.582 
1.041 


100. 


Placed  logether  for  convenience  of  comparison. 

Foldspar 


Si 

•  •  • 

AI 
Fe 
Mn 
Ca 

Mg 

K 

Na 


Insoluble 

65.82 

19.58 

1.60 

0.09 

0.84 

0.42 

8.52 

3.13 
100. 


64.56    . 

.    65.36 

19.41     . 

.     19.41 

0.73     . 

0.43 

0.18    . 

.           ■    .    .    . 

0.56    . 

0.55 

0.S8    . 

0.87 

1 13.68    . 

9.32 
4.06 

100. 


100. 


It  thus  appears  that  the  uncrystallized  insoluble  portion 
of  phonolite  has  nearly  the  same  chemical  constitulion  as 
the  imbedded  crystals  of  feldspar,  in  confirmation  of  the 
hypothesis  of  Prof.  Rose. 

The  following  analyses  *  of  imbedded  crystals  of  glassy 
feldspar  or  sanidine ,  are  here  quoted  for  convenience  of 
comparison  with  the  above. 

a  from  Vesuvius,  by  G.  Rose,  b  from  Drachenfels,  c 
froni  Moni  d'Or,  both  by  Berthier,  d  from  Epomeo  in  Ischia, 
c  from  Arso  in  Ischia ,  all  by  Abich  :  — 


«  Phillips  Mineral.  1852.  p.  366. 


Silica  .... 

65.62.     66.60. 

66.10. 

66.73. 

65.00 

Alumina  .    .    . 

19.15.      18.S0. 

19». 

nse. 

ia64 

Bedoxide  iron  . 

0.60. 

0«1. 

0.83 

Potassa} 

'-■  :: 

6.90. 

S.27. 

9.12 

Sod«     (■    ■    ■ 

3.70. 

4.10. 

3.49 

Lima    .... 

0.60.        1.00. 

1.23. 

1.23 

Magnesia  .    .    . 

2.00. 

1.20. 

1.03 

Oxide  of  mangaa 
The  average 
follows: 
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Ol  tbese  five  analyses  ia  very  nearly  aa 

average                 for  comparisoD 

Si      . 

.     .     66.00 

65.82 

Äi   . 

.     18.70 

19.59 

Fi     . 

0.75 

1.60 

Ci    . 

0.95 

0.84 

Mg     . 

1.40 

0.42 

i.     . 

8.30 

8.52 

Kt     . 

3.90 

3.13 

Mn    . 

lOO. 

0.09 
100. 

The  reldspathic  porlion  of  phooolilc  has  Ihererore  very 
nearly  thc  saaio  chomical  consUtulion  as  tho  glassy  fcldspar 
er  sanidtne  in  general;  an  addilional  coDfirinalion  of  llie 
cerrcctness  ol  Rose's  thcory. 
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ANALYSIS  OF  APATITE  FROM  FALDIGL  IN  TYROL. 


In  the  year  1827,  Prof.  G.  Rose  *  was  lead  by  the  remark- 
able  agreemont  between  the  angles  of  apatiie  and  green  lead 
ore,  to  institute  some  researches  into  the  chemical  Consti- 
tution of  the  former.  The  two  were  believed  by  these  re- 
searches to  be  shewn  to  be  isomorphous.  The  presence 
of  chlorine  in  several  specimens  was  considered  confirm- 
atory  of  the  conjeclure.  The  less  chlorine  in  apatite  the 
greater  was  found  to  be  the  fluorine  as  exhibited  by  a 
more  powerful  etching  upon  glass  when  the  mineral  was 
treated  with  sulphuric  acid. 

It  is  only  necessary  for  me  in  this  connection  to  quotc 
the  remarks  of  Prof.  Rose  upon  the  specialen  which  was 
the  subject  of  my  analysis. 

APATITE  FROH  FALDIGL  IN  TYROL. 

It  occurs  massive  and  crystailine.    The  crystals  are  low 
hexagonal  prisms,  transparent  only  at  the  angles;  occurs 
imbedded  in  mica  slate.     Specific  gravity,  3.166. 
The  analysis  gavc: 

Lime 55.87 

Ilvdrochloric  acid    .       0.05 
Phosphoric  acid  i 
and  loss  \ 

*  Pogii.  Annal.  Vol.  9.  p.  185. 
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The  calculaüon  of  this  gave : 

Chloride  of  calcium  .  0.10 
Fluoride  of  calcium  .  7.62 
Phosphate  of  Urne    .    92.28 

100. 


or, 


Hydrochloric  acid  0.05 

Hydrofluoric  acid  2.08 

Phosphene  acid  .     .  42.01 

Lime 55.^ 

In  a  morc  receDi  paper  *  upon  the  chemical  constitu- 
of  apatite ,  Prof.  G.  Rose  says : 

"As  there  were  two  constituents  of  apatite  which  at 
that  Urne  (1827)  could  not  be  determined  quantitatively, 
\iz :  phosphoric  acid  and  fluorine ,  the  Constitution  of  the 
mineral  could  only  be  öbtained  by  calculation. 

I  regarded  apatite  as  a  combination  of  a  chlorine  and 
fluorine  apatite;  the  first  could  be  calculated  from  the 
amounl  of  chlorine  öbtained,  the  loss  was  taken  for  fluorine 
apatite  and  calculated  according  to  the  formula. 

I  was  thus  only  able  to  obtain  a  coniirmation  of  my  con- 
jecturc  if  the  Urne  actually  öbtained  agreed  with  the  lime 
demanded  by  the  calculation.  —  Rammeisberg  f  undertook 
to  determine  the  amount  of  fluorine  quantitative! y  accord- 
ing to  the  method  proposed  by  Wöhler,  and  as  he  öbtained 
in  the  attempt,  only  0.61 — 0.93  per  cenl,  instead  of  the  re- 
quired  3.68  per  cent,  he  was  lead  to  doubt  somewhat  the 
correctness  of  the  apatite  formula. 

I  thcrefore  requestcsted  Mr.  Weber,  the  assistant  of  my 
brolher,  lo  make  an  analysis  [according  to  the  latest  mc- 
thods]  which  he  undertook  with  the  greatest  readiness. 

"^  Pogg.  Aiinal   b4.  p.  303.  1851. 

f  Sccond  Supplement  to  liis  Handwörterbuch,  p.  15. 
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The  apatite  which  I  gave  him  was  from  Snarum,  in 
southem  Norway,  where  it  occurs  in  large  masses. 

The  three  analyses,  made  according  to  different  me- 
thods ,  gave  the  following  resulis : 

I  II  III 

Lime    ....:    53.16  .     .    53.79    .     .    53.44 

Red  oxide  of  iron,    )  i  q 

Geria  and  Yttria      S 

Phosphoric  acid     .     41.82  .     .     41.47     .     .     41.33 

Chlorine  ....       2.66 

Fluorine  .....?  ?  ? 

average: 

Lime    ......     53.46 

Red  oxide  of  iron,     i 

Ceria  and  Yttria       > 
Phosphoric  acid     .     .     41.54 

Chlorine 2.66 

Fluorine ? 

Calculating  the  amount  of  tri-basic  phosphate  of  iime 
from  the  phosphoric  acid,  Ihe  chloride  of  calcium  from  the 
chlorine  and  the  fluoride  of  calcium  from  the  remaining 
lime ,  gives 

Ca3^    .     .     90.66 
Ca€l    .    .      4.17 
CaF      .    .      3.07 
The  calculation  of  the  amount  of  FeF,  CeF,  and  YF  is 
at  preseüt  impossible. 

In  my  former  analysis  of  apatite  from  Snarum,  I  ob- 
tained  chlorine  2.713  per  cent  and  lime  54.75  per  cent.  — 
1  calcuiated  the  analysis  at  that  time  as  foliows: 

P     .     .     .     41.48 
Ca    .     .     .     55.17 

or, 
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Gä3&    .    .    91.13 

CaGl    .    .      4.28 

GaF      .    .      4.59 
which  agrces  vcry  well  wlth  tbe  above. 

The  forinula  proposed  for  apatite  is  thus  cnüroly  sus- 
iained  by  tbe  analysjs  of  Mr.  Weber." 


Analysls  of  Apatite  from  Faldigl. 

1  come  now  to  my  own  analysis  of  apatite  fromFaldigel, 
ncar  Sterzing  in  Tyrol,  whicb  I  undertook  at  tbe  request  of 
Prof.  G.  Rose  in  tbe  laboratory  of  Prof.  H.  Rose. 

The  physical  character  of  the  apatite  from  this  locality 
is  dcscrihcd  above  in  the  quotation  from  tbe  first  paper  of 
Prof.  G.  Rose. 

4.73  grams,  dricd  at  100°C  vvere  dissolved  in  nitric 
aeid;  therc  rcmainod  0.007  grams  *ilica  which  dedueted 
from  tho  foregoing  Icft  4.723  grams  for  analysis. 

Nitrate  of  silvor  gave  a  precipitate  of  chloride  of  silver 
=  0.011  grams  =  0.0027  grams  cblorine  =  0.05  per  cent. 


2.538 grm.  dried  at  IOO°C  were  dissolved  in  bydrochloric 
acid;  there  rcmained  0.004  grams  undissolved,  leaving  2.531 
grams  for  analysis.  The  Solution  in  hydrocbloric  acid  was 
ovaporated  in  a  platina  capsule  Iroated  with  sulphuric  acid 
imtil  all  fluorine  was  driven  off  and  rinsed  into  a  beaker 
glass,  diluted  with  alcohol  and  water,  and  the  precipitate 
of  gypsum  collected  upon  a  filier,  ignited  and  w  eighed.  Ob- 
(ainod  Ca  S  =  3.399  grams  =  1.100  grams  Ca  =  55.24  per  ct. 
This  precipitate  of  sulphate  of  lime  was  dissolved  in  bydro- 
chloric acid,  saturaled  with  ammonia,  which  gave  no  pre- 
cipitate. and  the  lime  rc-precipitated  as  Oxalate».    Obtained 
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CaC  =  2.512  grams  =  1.408  grsms  Ca,  being  only  a  slighl . 
Variation  from  thc  amount  obtained  as  sulphalc  of  IJme. 

The  ßltral«  from  the  sulphato  oDime,  which  contained 
a  large  amount  of  alcohol,  was  evaporaled  aod  treatod  uilh 
nater  lo  drivc  olTthe  alcohol  and  Ihan  saturated  with  am- 
monia.  A  small  precipitat«  of  pero\ide  of  iron  =  0.002 
grams  or  0.09  per  cent  was  oblaincd. 

The  phosphoric  acid  was  detcrmincd  as  ammoaio-phos- 
phate  of  magnesia. 

Oblaincd:  Mr2j^  =,  1.712  grams  P  =  1.09  grams  or, 
43-01  per  cent  phosphoric  acid. 

The  analysis  gave : 


Ca 
Fe 


* 

fil 

Calculated; 

Caäfi    . 

.    93.87 

Ca61    , 

.08 

CaF      . 

6.00 

Fe    .    . 

.09 
100.04 

55.24 
0.09 

4301 
0.05 


ei 
fS 

F 


50.86) 

3.13 1 

43.01 

.05 


2.90 
100.04 

These  resulls  agree  very  well  with  Ihose  obtained  by 
Prof.  G.  Rose,  quoted  above,  and  go  lo  suslain  Ihe  correcl- 
ness  of  tbe  formula  proposed  by  him. 


ANALYSIS  OK  POLYHALITE.. 

In  Ibe  year  1820  Sü'omeyer*  cxaininod  a  librous  mineral 

from  Ihc  rock  sali  formation  of  Ischl,  having  an  enlirely 

new  Constitution.     Ile  calied  it  polyhalit«,  and  determined 

ils  Constitution  as  ToUows : 

Sulphale  of  limo  .  .  44.74 
Suipbale  of  magnesia  .  20.04 
Sulphale  of  potassa  27.70 
Chloride  of  sodium  0.19 

Peroxide  of  iron     .     .       0.34 

Water S.95 

98.96 
Tills  coniposilion  can  bc  expressed   by  Ihe   formuia : 
k"S  +  MgS  +  2CäS  +  2ft. 

The  wator  is  oiily  half  cnough  lo  furnisli  lo  the  gypsuni 
its  water  of  crystfdlisation.  Trealed  «ith  water  pohhaliU; 
is  readily  deconiposed.  The  sulphatcs  of  luagncsia  and 
potassa  dissolvo  at  onco,  k-aviug  tbe  greater  porlion  of 
sulphate  of  limc  undissolved. 

Allhough  Ulis  is  a  coniphcalcd  mineral  it  still  occurs  in 
various  diffcrenl  loculitiüs  and  always  with  the  same  Che- 
mical conslilulion.  f 

It  seems  lo  be  confined  to  the  rocli  salt  of  tlic  Austi-ian 
Alps.  The  spocimens  from  Vic  in  Lorrainc  analyiod  by 
Bcrlhier  t  appear  to  be  iiiixturcs  of  glaubcrite  with  oUicr 
doul>le  salts.  1  obtainod  a  speciuien  from  the  salt  niiiioR 
of  Ilallein  by  knockiiig  it  out  of  the  rock  sali-  in  which  it 
was  completely  imliedded.  Il  was  too  intimately  iiiixe<] 
nith  tbe  rock  salt  to  admil  of  a  satisfactory  analysis. 

*  Scliweiggpr'g  Journal.  Vol.  29.  p.  3S9.  t  Pogg.  Ami. 

Vol.  Hi.  p.  S45,  I   Hammelslicrg ,  Hand  Wörterbuch,  p.  69. 
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According  to  Haidinger  *  polylialite  crystallizes  in 
hexagonal  prisnis. 

The  specific  gravity  of  Ihe  red  variety  be  found  to  be 
2.270  and  the  hardness  2.5,  somewhal  more  Iban  rock  salt 
but  less  Ihan  caicite. 

Ramtnelsborg  f  analyzed  a  specimen  from  Aussee,  in 
Styria,  witb  the  foUowing  rcsults: 

Sulphate  of  lime  .  .  45.43 
Sulphate  of  magnesia  .  20.59 
Sulphate  of  polassa  .  2S.I0 
Chloride  of  sodium  0.11 

Peroxide  of  iron  033 

Silica 0.10 

Water 5.24 

100. 
i  analyzed  polyhalite  in  the  laboratory  of  H.  Rose.  The 
.specimen  was  from  GniUnd  on  the  Graunsee  in  Auslrian 
Salzkammergul.  It  was  red,  opaque,  compact,  having  a 
ßne  splJDlvry  fracturc;  rescmbled  Iho  specimcns  from  Aus- 
see; oecurrcd  with  rock  salt. 

2.34  grams  dried.at  IOO°C  were  dissolved  in  dilule 
nitric  acid;  0.026  grams  silica  remained  undissolvcd  whicb 
left  for  analysis  2.314  grams. 

To  Üie  filtratc  from  the  silica  was  addod  ammonia  and 
salammoniac ,  and  the  small  precipitate  of  iron  was  col- 
Icclcd  as  rapidly  as  possihle  upon  a  filtcr. 

Obtained  peroxide  of  iron,  0.008 grams  =0.0056 grams 
protoxide  =  0.24  per  cent.  The  lime  was  thrown  down  by 
Oxalate  of  ammonia.  Obtained ,  carboiiate  of  lime  =  0.728 
grm.  Ca  =  0.4085  grm.  =  17.65  per  cent  lime.  The  filtrale 
from  the  lime  was  evaporated  to  dryness,  and  the  ammonia 
driven  off.     Sulphuric  acid  was  added  to  convert  the  salts 

*  Pogg.  Annal.  Vol.  II.  p.  466.  t  ib.  Vol.  68.  p.  513. 
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into  suipbates  and  the  excess  of  this  aoid  also  driven  off  by 
heai.  Aceiate  of  baryta  was  added,  and  the  predpiiate 
of  sulphate  of  baryta,  immediately  formed,  was  left  to  stand 
24  hours  upon  the  sandbath  exposed  to  a  heat  of  about 
lOO^C,  untO.  the  Solution  above  was  perfectly  clear.  The 
Solution  was  then  filtered  and  the  sulphate  of  baryta  at  last 
brought  upon  the  filter  by  means  of  boiling  hot  water.  The 
filtrate  was  evaporated  to  dryness  in  a  platina  crucible  and 
bumt  to  a  coal,  leaving  in  the  capsule  carbonates  of  baryta, 
magnesia,  potassa  and  soda:  of  these,  upon  the  addition  of 
hot  water,  the  carbonates  of  magnesia  and  baryta  remain 
undissolved;  a  small  amount  of  baryta  seems  however, 
to  have  been  dissolved  and  had  to  be  afterwards  separated 
from  the  alkalies. 

The  magnesia  was  determined  as  ammonio-phosphato 
of  magnesia. 

Obtained,  MgP  =  0.409  grams.  Mg  =  0.147  grams  = 
6.35  per  cent  magnesia. 

The  alkalies  were  converled  into  Chlorides  by  hydro- 
chloric  acid,  evaporated  to  dryness  and  weighed. 

Obtained,  Na€l+K€l  (withBa€l)  =  0.621  grams.  The 
potassa  was  precipitated  by  bichloride  of  plalinum.  Ob- 
tained, K€l  +  Pt€l2  =  1.821  grams.  K€l  =  0.556  grams, 

K  =  0.3517  =  15.20  per  cent.  Deducüng  KGl  0.556  and 
Ba€l  =  0.010,  leaves  Na€l  =  0.055  grams.  Na  =  0.0217 
grams  =  0.93  per  cent 

The  sulphuric  acid  and  chlorine  were  determined  upon 
2.923  grams  dried  at  100°  G.  Obtained  AgGl  =  0.126 
grams.  €1  =  0.031  grams  =  1.06  per  cent. 

BaS  =  4.428  grams.  *S  =  1.521  grams  ==  52.04  per  cent. 

A  water  determination  made  upon  3.438  grams,  gave 
6.41  per  cent. 

A  trace  of  fluorine  was  also  detected  in  the  usual  way 


Tho  ab()\<'   rrsults  L'isr   l'or  thc  t'()inj)ositiun  of  thc   |m>I\ 

liolifc  IVuiii  (iiiiiind.  Ilu»  tnlluwinii: 

Owizeii 
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17.65     .     .     . 
6.35 
15.20     .     .     . 

0.33  1  ^^  •** 
0.24 
1.06 
52.04     .     .     .31. 
? 
6.41     ..     .     5.5 


2 
2.5  \  1 


Linie  .... 

Magnesia      .     . 

Potassa  ....     15.20    .     .     .    2.5  U 

Sodium  .     .     . 

Soda.     .     .     . 

Protoxide  of  iron 

Chlorine      .     . 

Sulphuricacid     .     52.04     .     .     .  31.       12 

Fiuorine      .     . 

Water    .     .     . 

99.97 

Sulphate  of  lime 42.78 

Sulphate  of  magnesia 19.05 

Sulphate  of  potassa 28.11 

Sulphate  of  soda 0.75 

Sulphate  of  protoxide  of  iron    .     .  0.36 

Chloride  of  Sodium 1.75 

Water 6.41 

99.21. 

The  three  analyses  of  polyhalite  which  have  been  made 
up  to  the  present  time,  are  as  follows: 


KS    .     . 

.    27.70    . 

.     28.10    . 

.    28.11 

1                                              •  ... 

1                   CaS  .    . 

.    44.47     . 

.    45.34    . 

.    42.78 

1                   MgS. 

.    20.03    . 

.    20.59    . 

.     19.05 

1                    Na€l     . 

0.19    . 

0.11     . 

1.75 

1                   Fi    .    . 

0.34     . 

0.33     . 

•                         •       •       •       • 

'                                                                             ••  • 

Si      .     . 

.           .    *   .   .        • 

0.20    . 

•                          •       •       •       • 

Ö      .     . 

5.95     . 

5.24    . 

6.41 

NaS  .     . 

.           ....         . 

.           ....         . 

0.75 

FeS  .     . 

.           ....         . 

•           .    •    .   •        . 

0.36 

98.94 


99.91 


99.21 
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On  THtanium. 
Bt  Professor  Wöhlbr. 

The  beautiful  copper-coloured  cubic  crystals  of  titanium^  the 
formation  of  which  have  been  so  often  observed  in  the  blast  iron- 
fumaces,  are  not  that  which  we  have  hitherto  considered  them;  they 
are  not  a  simple^  but  a  Compound  body.  They  consist  of  a  combina- 
tion  of  Cyanide  of  titanium  with  nitride  of  titanium^  composed 
according  to  the  formula :  Ti  Cj  N  +  3  Tig  N,  and  contain  in  100 
parts,  titanium  78*00,  nitrogen  IS'll,  carbon3-89;  that  is,  they 
consist  of  Cyanide  of  titanium  16*21,  nitride  of  titanium  83*72. 

The  treatise  laid  before  the  Göttingen  Society  contains  the  details 
of  the  manipulation  used  in  the  analysis  and  the  proofs  for  assuming 
this  composition ;  here  the  author  only  communicates  the  behaviour 
which  led  to  the  detection  of  the  carbon  and  nitrogen.  When  these 
cubic  crystals  are  heated  in  dry  chlorine  gas,  liquid  chloride  of  tita- 
nium is  produced ;  at  the  same  time  a  crystalline,  volatile,  yellow 
substance  sublimes  in  considerable  quantity.  This  substance  is 
a  Compound  of  chloride  of  titanium  with  chloride  of  cyanogen, 
which  can  be  directly  and  easily  produced  from  the  two  Chlorides. 
At  the  end  of  the  Operation,  about  1  per  cent  of  residue  remains 
behind,  consisting  of  graphite  in  fine  scales ;  this  is,  however,  an  acci- 
dental  impurity,  and  exact  experiments  have  shown  that  this  graphite 
plays  no  part  whatever  in  the  formation  of  the  cyanogen.  When 
these  crystals  are  powdered,  mixed  with  hydrate  of  potash  and  fosed^ 
ammonia  is  evolved  and  titanate  of  potash  is  formed. 

When  the  crystals  are  heated  to  redness  in  a  porcelain  tube,  and  the 
vapour  of  water  in  a  continuous  stream  is  passed  over  them,  a  consi« 
dmble  quantity  of  hydrogen  gas  is  set  free,  as  observed  by  Regnault ; 
but  there  is  also  at  the  same  time  a  disengagement  of  ammonia  and 
hydrocyanic  acid.  If  this  experiment  be  made  with  the  crystals  in 
their  natural  state  (not  powdered),  the  titanic  acid  produced  main- 
tains  the  form  of  roTinded  cubes;  but  under  a  magnifying  power 
of  300  diameters  they  have  the  appearance  of  an  aggregate  of 
crystals,  the  greater  part  of  which  present  themselves  in  an  entire 
form ;  and  what  is  most  remarkable,  this  form  is  identical  with  that 
of  the  mineral  Anatase,  that  is,  they  are  pointed  octahedrons,  with 
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s  sqiiare  baae,  poaseBamg  s  irtaraiig  liutre,  and  all  the  peeidiaDtiaa 
belonging  to  this  mineral. 

The  cabes^  when  reduoed  to  powder,  have,  mdreover^  die  lemark- 
able  pioperty^  if  mixed  with  oxide  of  wpfer,  lead^  or  mercoiy,  and 
lieatedi  of  emitting  a  lively  sparkling  flame^  and  r^ucing  the  ooddea 
of  theae  metala ;  ihia  behavioor  was  taken  advantage  of  f<»r  dcter- 
miimig  fhe  proportion  of  carbon  in  them ;  the  beat  evolved  is  so 
mtenae  and  matantaneons,  that  even  copper  rona  into  a  globnle  in 
ihe  glaaa  tobe.  With  regard  to  the  formation  of  the  crystala  in  the 
arndting  farnace^  the  writer  belieyes  there  can  be  no  doubt  that 
it'  atanda  in  intimate  connection  with  the  formation  of  Cyanide  of 
potaaainm,  which  haa  been  so  often . obaerved  in  theae  fomacea; 
aome  expeiimenta  which  he  undertook  to  make  thia^  if  poaaible, 
more  döur,  folly  confirm  the  supposition.  A  miztuie  of  ferrocyanide 
of  potaaainm  and  titanic  acid  waa  expoaed  in  a  weU-doaed  cmcibl^ 
ftr  an  honr,  to  a  heat  in  which  nickel  would  melt ;  the  reanlt  waa  a 
brown  unfosed  mass^  which  under  a  magnifying  power  of  800  diame- 
tera^  preaented^  besides  the  particles  of  metallic  iron,  throughout  the 
whole  mass^  a  network  of  copper-coloured,  strongly  metallic^  shining, 
ahort  prisms^  which^  as  indicated  by  the  colour^  are  composed  of  the 
aame  substance  as  the  cubic  crystals.  After  removing  the  iron  by 
means  of  hydrochloric  acid^  these  remained,  mixed  with  carbon,  and 
exhibited  all  the  properties  belonging  to  the  cubic  crystals. 

The  titanium  used  in  all  these  experiments  waa  produced  at  the 
Buebeland  smelting-fumace,  in  the  Hartz,  where  lätely  a  mass  of 
titanium  has  been  found,  estimated  at  SOlbs.  (Hanover)  weight. 
The  Author  has  not  had  an  opportunity  of  examining  the  crystals 
firom  other  fdmaces,  but  there  can  be  scarcely  a  doubt  that  all  are 
perfectly  identical  in  composition. 

Nitride  of  Titanium, — As  long  as  the  cubic  crystals  of  titanium 
were  considered  to  be  pure  titanium,  it  was,  from  their  similarity 
of  colour,  a  pardonable  fieiult  to  regard  as  the  true  metal  the  copper- 
coloured  substance  first  produced  by  H.  Rose  from  the  double  Chlo- 
ride of  titanium  and  ammonium,  by  subjecting  the  same  to  the  action 
of  heat  in  gaseous  ammonia.  But  this  latter  substance  is  likewiae 
not  that  which  we  believed  it  to  be,  but  a  nitride  of  titanium,  com- 
posed according  to  the  formula  Tij  N^,  or  more  probably  Ti^  N^,  that 
is  8  Ti  N  +  Tij  N,  and  contains  nearly  28  per  cent  of  nitrogen ;  also, 
on  more  accurate  comparison,  a  difference  in  the  colour  may  be 
perceived ;  this  latter  Compound  being  much  redder  than  the  cubic 
cryatalB,  which  have  a  tint  of  yellow ;  100  parts  gave  by  combostion 
ozjjr  120,  whereaa  if  pvüte  tatofirQjn,  tbey  ahould  yield  166  parts« 
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When  fnaed  with  hydrate  of  potash,  gaseooB  ammonia  was  abim« 
dantly  evolved. 

This  is  not  the  only  isolated  combination  of  titaniom  and  nitrogen 
that  can  be  produoed ;  the  Author  bas  found^  tbat  two  other  com* 
ponnds  exist.  All  these  Compounds  exbibit  the  same  remarkable 
phenomena  as  the  cubic  crystals  (viz.  imder  a  lively  evolntion  of  flame 
they  are  oxidized,  and  the  metallic  oxides  reduced)  when  powdered 
and  mixed  with  the  oxides  of  the  easily  reducible  metals  and  subjected 
to  the  influence  of  heat.  All  these  Compounds  can  sustain  a  tempe- 
rature  at  least  equal  to  that  in  which  silver  would  melt  without 
undergoing  decomposition.  All  give^  when  fused  with  hydrate  of 
potash,  gaseous  ammonia.  The  nitride  of  titanium^  Ti  N^  is  pro- 
duced  when  titanic  acid  is  subjected  to  a  strong  heat  in  a  ströam 
of  gaseous  ammonia ;  its  powder  is  of  a  dark  violet  colour^  with  a 
copper-coloured  tint;  in  small  pieces  it  possesses  a  violet  copper 
colour^  and  metallic  lustre. 

The  nitride  of  titanium,  Tig  N,,  or  more  probably  2TiN+T,N, 
is  produced  when  Rose's  titanium  is  submitted  to  the  action  of  a 
stream  of  hydrogen  at  a  strong  red  heat^  whereby  the  nitrogen  which 
it  gives  off  is  carried  away  in  the  form  of  ammonia ;  it  possesses  a 
metallic  lustre^  and  a  brassy  or  almost  gold-yellow  colour.  This 
Compound  is  obtained^  (impregnated^  however^  with  carbon),  when 
titanic  acid  is  heated  to  redbess  in  a  stream  of  cyanogen  gas,  or  in 
the  vapour  of  hydrocyanic  acid ;  here,  however,  it  must  be  remarked^ 
that  Cyanide  of  titanium  is  not  formed. 

The  Author  can  also  reply  to  the  question — ^What  is  the  character 
of  pure  titanium  ?  This  substance  was  first  observed  by  Berzelius; 
it  was  not^  however^  closely  examined  by  him ;  it  is  that  body  which 
is  produced  by  heating  the  double  fluoride  of  potassium  and  titanium 
with  potassium.  The  Author  prepared  it  in  a  covered  platinum 
crucible ;  the  reduction  was  accompanied  by  a  lively  evolution  of  flame. 
After  washing  and  Separation  by  water^  pure  titanium  remains 
behind^  as  a  dark  green^  uncrystalline^  and  tolerably  heavy  powder. 
Even  after  being  subjected  to  pressure^  one  cannot  discem  a  shade  of 
colour  approaching  that  of  copper^  and  under  the  microscope  it  ap- 
peared  as  a  cemented  mass,  having  the  colour  and  lustre  of  iron.  If 
heated  in  contact  with  the  air,  it  burns  with  much  splendour; 
sprinkled  into  a  flame^  it  bums  at  a  considerable  distance  above  its 
point  with  the  same  brilliancy  and  splendour  as  uranium ;  if  brought 
to  a  red  heat  in  oxygen  gas^  it  is  suddenly  consumed  with  a  splendour 
resembling  a  discharge  of  the  electric  fluid.  Its  comportment  in 
chlorine  gas  is  very  similar^  requiring  also,  howev^t^^'^ijÄ^  ^^asafe 
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miäed  wtth  mimom  and  heated,  it  bnn»  wtth  iadi  an  mtenae  evohi- 
txm  of  caloricy  that  the  mass  is  ihrown  out  with  a  rep<Hrt  Titanium 
poaaenes  the  property  of  deoomponng  water;  at  ihe  temperatme  of 
10(y*.G.  (212^  F.)  in  pure  waCter,  hydrogen  gas  beging  to  be  evolved^ 
and  in  warm  hydrochloric  add  it  ia  diaaolved,  with  a  briak  disengage- 
ment  of  hydn^;en.  Ammonia  throwa  down  firotn  the  aolntion  a 
UadE  ozide ;  if  the  liquid  be  then  warmed,  a  diaengagement  of 
hydrogen  taJcea  pkce,  the  precipitate  becomea  first  blue  and  ia  after- 
warda  tranaformed  into  white  titanic  add.  • 

The  Anthor  haa  the  intention  of  extending  hia  experimenta  on  the 
compoiinda  of  nitrogen  to  the  other  aubatancea  nearly  allied  to  tita- 
nium, namdy  to  siliciam  and  boron,  in  the  hope  of  increaaing  our 
knowledge  reapecting  the  nitridea  of  the  metala,  for  the  diacorery  of 
whidi  we  have  to  thank  Schroetter,  and  alao  in  tixe  hope  of  obtaining 
aomething  definite  firom  the  Compounds  diacovered  by  Bahnain. 


^ 
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